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Darstellung  einer  in  Wasser  löslichen  Qaecksilberverbindnng  107  ;  J.  D. 
Riedel:  Darstellung  von  Wismuthoxyjodidagariclnat  107;  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning:  Darstellung  neutral  löslicher  Silber- 
verbindungen  der  Gelatosen  108 ;  Actiengesellsohaft  für  Theer-  und  Erd- 
ölindustrie;     Verfahren  zum  Loslichmachen  von  Kresol  in  Wasser  110; 

F.  Lüdy:  Ichthtolrohöl  110;  F.  Seyd:  Lysol  und  Lykresol  110;  G. 
Fuchs:  Schlafmittel  110;  K.  Spengler:  Herstellang  eines  inneren  Des- 
infectionsmittels  110;  E.  Fournier:  Erzeugung  von  zur  Desinfection 
dienenden  Dämpfen  110;  Derselbe:  Desinfection  mittels  Formaldehyd 
110;  Ges.  Lysoform:  Herstellung  eines  Desinfectionsmittels  aus  Kaliseife 
und  Formaldebyd  111;  M.  Ritter:  Erhaltung  der  Heilwirkung  von 
Pflanzensäften  11t;  O.  Bracke:  Herstellung  eines  Heilserums;  Aus- 
fUhrangsbestimmungen  zum  Süssstoffgesetz  vom  7.  Juli  1902  111. 

A  etherische  Oele  und  Riechstoffe  115;  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Bruning:  Darstellung  eines  Cyclogeraniolenaldehyds  115;  Die- 
selben: Cyclogeraniolencarbonsäure  116;  Dieselben:  Darstellung  eines 
Cyclogeraniolenaldehyds  118;  Haarmann  &  Reimer:  Cyclogeraniol  aus 
GeraniolllO:  Dieselben:  Darstellung  von  a-Cyclocitra1  aus  Gemischen 
von  a-Cyclocitral  und  ^-Cyclocitral  120;  Dieselben:  Gewinnung  von 
ff-Cyclocitral  und  /9-Cyclocitral  aus  dem  Gemisch  der  beiden  Isomeren  120; 
Dieselben  :  Darstellung  von  Jonen  aus  Cydocitral  und  Aceton  121 ;  Die- 
selben :  Darstellang  von  /9-Jonon  121 ;  Dieselben :  Darstellung  von  jonou- 
haltigen  Veilchenriechstoffen  122;  P.  Cunlin :  Herstellung  eines  Pseudo- 
Jononhydrats ;  Fritzsche  &  Cp. :  Gewinnung  eines  ketonartigen  Productes 
ans  Vetiveröl  1 23 :  Dieselben :  Gewinnung  von  Vetirole  oder  Veti veröle  1  i4 ; 
Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering):  Herstellung  synthetischer 
Blumengerfichel24;  Heine  &  Cp. :  Desgl.  124 ;  A.Hesse:  Aetherische« 
Tuberosenblüthenöl  125 ;  H.  Thoms :  Werthbestimmung  des  Nelkenöles 
126;  H.  V.  Soden  und  0.  Zeitschel:  Das  Vorkommen  des  Kerols  126; 
H.  Walbaum  und  0.  Huthig:  Neroliöl  126  ;  H.  Walbaum:  Das  ätherische 
Oel  der  Akazienbluthen  126;  W.  Urban:  Das  Löffelkrautöl ;  H.  Rupe 
und  W.  Lotz;  Condensationen  mit  Citronellal  126;  J.  Kondakow  und 
J.  Schindelmeiaer :  Fenchylderivate ;  P.  Rabe  und  Weilinger :  Die  An- 
lagerung von  Acetessigester  an  Carvon  126. 

Farbstoffe  126.  1.  Indigo.  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp. : 
Indigodarstellung  126;  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik:  Darstellung  von 
Indigo  in  trockenen  Stücken  127;  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brünings  Indoxyl  aus  Methylanthranilsäure  127;  Dieselben:  Verfahren 
zur  Reduction  von  Indigo  128;  Dieselben:  Herstellung  von  Bromindigo 
128;  Dieselben:  Darstellung  von  Indoxyl  129;  Chemische  Fabrik  von 
Heyden:  Herstellung  von  Indigo  130;     Dieselbe:  Darstellung  von  Indigo 
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durch  Zusammensehmelsen  von  Phenylgljrcin  und  dessen  Seitenketten- 
deriTaten  mit  Alkali  ISl ;  Deutsche  Gold-  und  Silberscheideanstalt  yorm. 
R5ssler:  Herstellung  von  Indoxylderiyaten  131 ;  Dieselbe:  Indozyl  bez. 
dessen  Derivate  und  Homologen  131 ;  Kalte  &  Cp. :  Darstellung  von  Indigo- 
sulfosSnre  und  Indigo  132;  A.  Rahtjen:  Darstellung  von  Mono-  und 
Dichlor! ndigo  133 ;  H.  Wichelhaus :  Abkömmlinge  des  /^-Naphtalin-Indigos 
133;  F.  Hayduck:  Tetraoxyindigo ;  G.  Heller:  Die  Bensojlimng  des 
Isatins,  Indigos  und  Anthranils  133;  Derselbe:  Farbstoffnatur  des  Indigos 
133 ;  T.  Sandmeyer :  Die  Synthese  von  Indigo  aus  Thioearbanilid  183 ; 
A.  Binz  und  A.  Knfferath:  Salze  des  Indigos  134;  A.  Binz  und  A.Walter: 
Die  Addition  von  Alkali  an  Indigocarmin  134 ;  R.  MShlau :  Collodialer 
Indigo  135;     R.  Möhlau  und  M.  R.  Zimmermann:  Indigobestimmung  135. 

2.  Schwefelfarbstoffe  136;  Actiengesellschaft  ffir  Anilinfabrika- 
tion: Darstellung  eines  direct  fSrbenden,  blauen,  schwefelhaltigen  Farb- 
stoffes 136;  Dieselbe:  Darstellung  eines  gelben,  schwefelhaltigen  Baum« 
Wollfarbstoffes  136;  Dieselbe:  Herstellung  gelber  Schwefelfiftrbstoffe  ans 
Kitrodiaeet-o-phenjlendiamin  137;  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning:  Herstellung  eines  gelben  bis  braungelben  Schwefelfarbstoffs  137; 
Casella  &  Cp. :  Darstellung  wasserlSslicher,  gelber  Sehwefelfarbstoffe  137  ; 
Dieselben:  Blaue  Schwefelfarbstoffe  aus  Dialkylamidodipheujrlaminen  138; 
Dieselben:  Darstellung  reiner  Schwefelfarbstoffe  139;  Badisehe  Anilin- 
und  Sodafabrik :  Substantive  grüne  Baumwollfarbstoffe  139;  Dieselbe:  Dar- 
stellung brauner,  direct  färbender  Baumwollfarbstoffe  141 ;  Dieselbe:  Dar- 
stellung von  btauen  Substantiven  Farbstoffen  141;  Dieselbe:  Darstellung 
von  violettblauen  Substantiven  Farbstoffen  142;  Dieselbe:  Darstellung 
eines  gelben  Schwefelfarbstoffes  143;  Dieselbe:  Gelber,  schwefelhaltiger 
Baum  wollfarbstoff  143 ;  Dieselbe :  Darstellung  eines  Substantiven  schwarzen 
Farbstoffes  144;  Kalte  &  Cp. :  Darstellung  von  Baumwolle  grünfllrbenden 
schwefelhattigen  Farbstoffen  144;  Dieselben :  Darstellung  schwefelhaltiger 
substantiver  Farbstoffe  145;  Dieselben:  Darstellung  eines  blauen,  Sub- 
stantiven Baumwollfarbstoffes  146 ;  Dieselben :  Darstellung  von  schwefel- 
haltigen ,  Substantiven  BaumwoUfarb^toffen  148;  Dieselben:  Schwefel- 
haltiger Banmwollfarbstoff  149;  Dieselben:  Schwarzer,  schwefSslhaltiger 
Farbstoff  149 ;  Dieselben :  Grfin schwarzer,  substantiver,  schwefelhaltiger 
Farbstoff  160 ;  K.  Dehler :  Olivgrüner  Baum  wollfarbstoff  150 ;  Chemische 
Fabrik  Grünau,  Landshoff  &  Meyer :  Sehwefelfarbstoffe  151;  Chemische 
Werke  vorm.  H.  Byk:  Brauner  Schwefelfarbstoff  aus  Resorcindiacet- 
sSure  151 ;  R.  Lauch:  Dunkelbraune  Sehwefelfarbstoffe  151;  Derselbe: 
Sehwefelfarbstoffe  15*2 ;  Derselbe :  Schwefelhaltige,  dunkelblaue  bis  schwarze 
Baumwollfarbstoffeausp-Amido-o<-p*-dinitradiphenylaminl52;  W. Epstein: 
Darstellung  von  Substantiven  Farbstoffen  153;  H.  L5ster:  Schwefetfarb- 
stoffe  154;  Anilinfarben-  und  Extract-Fabriken  vorm.  J.  R.  Geigy: 
Schwefelhaltige  Baumwollfarbstoffe  155 ;  Dieselben :  Gelbe ,  schwefel- 
haltige Baumwollfarbstoffe  155 ;  Clayton  Aniline  Cp. :  Baumwolle  direct 
fSrbender  Schwefelfarbstoff  156. 

3.  Farbstoffe  der  Benzolgruppe  156;  A.  Weinschenk:  Phenol- 
farbstoffe 156;  G.  Tschcimer:  Darstellung  von  nachchroinirbaren  bez. 
nachkupferungsfahigen  Farbstoffen  157;  Kalle  ft  Cp. :  Darstellung  von 
Tetrabromderivaten  des  /9-NitroÜuoTesce'ins  157;  Casella  &  Cp. :  Dar- 
stellung von  Arylderivaten  alkylirter  Isorosinduline  158 ;  Dieselben : 
Echte  blaue  wasserlösliche  Farbstoffe  aus  den  Arylfluorindlnen  und  Aryliso- 
fluorindinen  159;  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.:  Darstellung 
eines  gelben  Farbstoffes  der  Acridinreihe  159 ;  Dieselben :  Darstellung  von 
leicht  lösliehen  Salzen  des  Aeridinfarbstoffes  161;  Farbwerk  Mühlheim 
vorm.  Leonhardt  ft  Cp. :  PhosphinShnliche  Acridinfarbstoffe  161 ;  Gesell- 
schaft für  chemische  Industrie  Basel :  Darstellung  von  am  Methankohlen- 
stoff methylirten   Acridinfarbstoffen  162;      Gronewald  &  Stommel:    Her- 
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Stellung^  beDEin-  ncd  fettlSsIicher  Farbstoffe  168;  C.  Liebermanti :  Proto- 
eatechnaldehydfftrbstoffe  163;  F.  B.  Ahrens  und  W.  Biümel:  Keben- 
producte  der  Anilinfabrikation  168;  W.  Jennings:  Die  Constitution  des 
Rosanilins  168 ;  H.  Decker :  Nitrophenolfarbstoffe  163 ;  £.  Vongerichten  t 
Reactionen  der  Di-  und  Tripheuylmethangmppen  168. 

4.  Kaph  talin-  nnd  Anthracenfarbstoffe  163;  Badische Anilin- 
nnd  Sodafabrik :  Gelbe  Farbstoffe  der  Aeridinreihe  163 ;  Dieselbe :  Halogen- 
derivate der  Anthracenchinonreihe  164;  Dieselbe:  Farbstoffe  der  An- 
thracenreihe  166  a.  166;  Dieselbe:  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes 
der  Antbracenreihe  166 ;  Farbenfabriken  yorm.  Fr.  Bayer  &  Cp. :  Halogen- 
derivate der  a*  und  /S-AlphylidoanthrachinonsnlfbsXure  167 ;  Dieselben : 
Einführung  primftrer  aromatischer  Aminreste  in  Anthrachinonderivatel67; 
Dieselben:  Darstellung  von  4r/9- Snlfos&uren  von  Ozyanthrachinonen  168; 
Dieselben :  Ueberfnhrnng  von  Nitroanthrachinonderivaten  in  die  ent- 
sprechenden Oxyanthrachinone  169;  Dieselben:  Blaue  stickstoffhaltige 
Wollfarbstoffe  170 ;  Dieselben  :  Tetraamidoanthrachinon  1 70 ;  Dieselben  : 
Darstellung  von  Hrylirten  Ozyanthrachinonen  171;  Dieselben:  Farb- 
körper der  Antbracenreihe  172;  Dieselben:  Sulfosäuren  der  Anthracen- 
reifae  173 ;  Dieselben :  Darstellung  von  neuen  stickstoffhaltigen  Farb- 
stoffen der  Antbracenreihe  178;  Dieselben:  Darstellung  von  neuen  Oxy- 
dationsproducten  des  Ohinizarins  174;  D.  Maron:  Blaue  Farbstoffe  der 
Diphenylnaphtylmethanreihe  174;  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brfining:  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffes  175;  Dieselben:  Blaue 
Farbstoffe  der  Antbracenreihe  175;  Dieselben:  Desgl.  176;  Wede- 
kind &  Cp. :  Beindarstellung  von  Flavoparpurin  176  ;  F.  Friedlllnder  und 
O.Schick;  Anthracenfarbstoffe  178;  A.  Stohmann  :  Das  Rothverkochen 
der  Diamidoanthrachrysondisnlfosfiure  178 ;  R.  Gnehm  und  R.  G.  Wright: 
Auramin  G.  178. 

5.  Azofarbstoffe  179 ;  Farbenfabriken  vorm. Fr.  Bayer  &  Cp. :  Dar- 
stellung von  Monoazofarbstoffen  fnr  Wolle  179;  Dieselben:  Violetter 
Monoasofarbstoff  179 ;  Dieselben :  Substantive  Azofarbstoffe  aus  Pyrazolon- 
derivaten  der  Naphtalinreihe  180;  Actiengesellschaft für  Anilinfabrikation: 
Beizenfftrbender  Wollfarbstoff  181;  Dieselbe:  Monoazofarbstoffe  182; 
Casella  &  Cp. :  Azimidfarbstoffe  182 ;  Badisehe  Anilin-  und  Sodafahrik : 
Darstellung  nachchromirbarer  bez.  nachkupferungsfahiger  Monoazofarb- 
stoffe 183 ;  Dieselbe  :  Darstellung  eines  wasserunlöslichen  blaurothen  Azo- 
farbstoffes,  zum  Zweck  der  Erzielung  waschechter  rother  Färbungen  und 
von  rothen  Farblacken  186;  Dieselbe:  Darstellung  eines  Substantiven, 
grünblauen  Diazofarbstoffes,  welcher  auf  der  Faser  diazotirt,  mit  /9-Naphtol 
sehr  echte  blaue  Töne  liefert  187;  Dieselbe:  Darstellung  von  Wolle  nnd 
Seide  in  saurem  Bade  anfärbenden  nnd  beim  Nacbknpfem  bez.  Nach- 
chromiren  echte  FSrbnngen  liefernden  Alkalibisulfitverbindungen  des  Farb- 
stoffes aus  diazotirter  p*Chlor-oamidophenol  o-sulfosanre  und  /9-Naphtol 
188;  Dieselbe:  Darstellung  von  o- Nitro- o*amidophenolp-sulfosKure-azo- 
/r-Naphtol  189 ;  Dieselbe :  Beizenfärbende  Disazofarbstoffe  für  Wolle  189  ; 
Dieselbe:  Darstellnng  eines  nachchromirbareUf  secund&ren  Disazofarbstoffs 
ans  p-Chlor-o  amidosalicyls&ure  190;  Dieselbe:  Rothe  Disazofarbstoffe 
für  Wolle  191;  Dieselbe:  Darstellung  eines  nachchromirbaren  bez.  nach- 
kupferungsfähigen  Monoazofarbstoffes  für  Wolle  191 ;  Farbwerke  vorm. 
Meister  Lucius  &  Brüning :  Darstellung  rother,  nach  dem  Chromiren  blau- 
bis  violettschwarzer  Wollfarbstoffe  192 ;  Dieselben :  Herstellung  von 
violetten  bis  schwarzen  Beizenfarbstoffen  192 ;  Dieselben :  Darstellnng 
von  auf  der  Faser  weiter  diazotirbaren  blauen  bis  blauschwarzen  Substantiven 
secundXren  Disazofarbstoffen  193;  Dieselben:  Azimidoazofarbstoffe  193; 
Dieselben :  Monoazofarbstoff  für  Wolle  194 ;  Dieselben :  Darstellung  eines 
reinblauen  Monoazofarbstoffes  für  Wolle  194  ;  Dieselben :  Darstellung  eines 
in  Wasser  löslichen,  Wolle  beim  Nachchromiren  violettsehwarz  färbenden 
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Farbstoffs  1 95 ;  Dieselben :  Darstellung  'wasserunlöslicher  ecbter  Azofarb- 
farbstoffe  105;  Dieselben:  Darstellung  eines  rothen  Farbstoffes  198; 
Dahl  &  Cp. :  Monoazofarbstoff  für  Wolle  199;  Dieselben:  Darstellung 
nachchromirbarer  MonoMzofarbstoffe  199;  P.  ßeidler:  Verfahren  zur 
Diazotirung  von  unter  geviöhnlichen  Bedingungen  schwer  diazotirbaren 
AmidokSrpern  *200;  Chemische  Fabrik  vorm.  Sandoz:  Darstellung 
schwarzer,  nachchromirbarer  seeund&rer  Disazofarbstoffe  202;  Gesell- 
schaft für  chemische  Industrie :  Darstellung  von  Substantiven  Monoazofarb- 
stoffen  203;  Anilinfarben-  und  Eztractfabriken  in  Basel:  Darstellung 
violettschwarzer  Monoazofarbstoffe  204;  Dieselben:  Schwarze  Monoazo« 
farbstoffe  204;  F.  Kaufler:  Azofarbstoffe  des  /JAmidoanthrachinons  805; 
F.  Fichter:  Formacylfarbstoffe  205;  O.  Schmidt:  Azofarbstoffe  der 
Santoninreihe  205. 

6.  Sonstige  Farbstoffe,  Farblacke  205;  Actiengesellschaft  fiir 
Anilinfabrikation:  Darstellung  rother  Farblacke  aus  den  Farbstoffen,  welche 
durch  Combination  unsulfnrirter  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe  mit 
/9,-/}s-Oxynaphtoesaure  erhalten  werden  205;  Dieselbe:  Herstellung  rother 
Farblacke  206 ;  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning :  Herstellung 
lichtechter  blaurother  Farblacke  207 ;  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik : 
Darstellung  gelbrother  Farblaeke  207 ;  Dieselbe :  Darstellung  gelbrother, 
unlöslicher  Farblacke  208 ;  Farbwerke  vorm.  Durand,  Hnguenin  &  Cp. : 
Oallocyaninfarbstoffe  209 ;  Dieselben :  Leukoderivate  der  Gallocyanine 
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II.  Gruppe. 

Kohlenhydrate,  Nahrungsmittel. 

(Seite  215  bis  321). 

8  t&rke,  Verzuckerung  215  ;  H.  Schmidt:  Centrifuge  zum  Scheiden  von 
St&rke  215;  O.  Saare  und  P.  Martens:  Bestimmung  der  Ausgiebigkeit 
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234;  A.  Neumann:  Sohnitselpresse ;  G.  Kögler:  Desgl.;  Bromberger 
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1er:  Waschmaackme ;  W.  Altankampt  Desg^l.;  C.  A.  Heinemum:  Desgl. 
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Natrium:  Waaserstoffsuperoxjd  und  Natriumsuperoxjd  430;  Wachtel: 
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Druckverfahren  452 ;  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik :  Verbesse- 
rung von  Indigofftrbnngen  auf  Pflanzenfaser  452  ;  Dieselbe :  Indigodruck 
auf  Wolle  und  Seide  453 ;  Dieselbe :  Indigoreservagedruck  454 ;  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Bröning:  Verfahren  beim  Färben  von 
Indigo  in  der  Küpe  455;  H.  A.  G.  Schumacher  t  Erzeugung  von  Rosa  auf 
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von  Färbungen  der  Schwefelfarbstoffe  459 ;  Dieselbe :  Färben  von  Schwefel- 
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in  Pulverform  ans  Alizarin  oder  anderen  BeisenfarbBtoffen,  welche  befähigt 
sind ,  alle  thieriechen  und  pflanzlichen  Fazern  anz  nor  einem  Bade  direct 
an  flürbeu  468 ;  Derzelbe :  Ffirben  von  Seide  469 ;  M.  Becke  nnd  A.  Beil : 
Wolle  fQr  die  Aufnahme  von  Farbztoffen  anempfänglich  zn  machen ,  be- 
zonderz  ffir  Zwecke  der  Bunt-  und  Melangenfärberei  470 ;  K.  Oehler  t  Her- 
ztellang  einez  echten  blaazohwarzen  Farbztoffez  anf  der  Fazer  473 ;  Derzelbe  : 
HerzteUnng  weizzer  und  farbiger  Bezerren  474;  E.  Knecht:  Ersengung 
▼on  Rezerve-  nnd  Aetseffeeten  in  der  Zeugdmckerei ,  oder  zur  gänzlichen 
Zerztörung  von  Acofarben  anf  Textilzteffen  479 ;  Nene  Aogzburger  Kattun- 
labrik :  Aetzen  gefSrbter  Gewebe  479 ;  C.  Schoen  und  E.  Schweitaer :  Her- 
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anf  Geweben  487 ;  W.  R.  Reddehaze :  Gerippte,  snr  haltbaren  Fixirung 
von  Bronzefarben  geeignete  Muzter  auf  Florztoffen(Sammet,  Velvet,  Plüsch 
u.  dgl.)  487 ;  B.  B5sken :  Herstellung  eines  zum  Bemalen  oder  Aufkleben 
von  Bildern  geeigneten  Untergrundes  auf  Plüsch  oder  ähnlichen  Geweben 
487 ;  C  R.  Eichhorn :  Erzeugung  verzchiedenfarbiger  Effecte  anf  eintönig 
gefärbten,  mit  der  Sohiffobenstickmaschine  hergestellten  Spitzen  488 ;  Eng- 
lische WoUwaaren-ManuftiotaT :  Herstellung  haltbarer  Pigmentfurbendrucke 
488;  Dieselbe:  Herstellung  haltbarer,  bügelechter  Pigmentfarbendrncke 
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cateohn  R  und  G  und  als  Nüancirungsfarbstoff  Schwefelkorinth  B  490 ; 
Badizehe  Anilin-  und  Sodafabrik :  Palatinehrombraun  G  49 1 ;  Flavanthren  B 
nnd  G  491 ;  L.  Casella  &  Cp. :  Azowollblau  C  498 ;  Azowollblan  SE  494 ; 
Dianrinogenblau  NA  494;  Diaminfarben  für  Velvet  494;  Diaminfarben, 
welche  sich  schwer  ätzen  lazeen  494 ;  Herstellnng  von  Druck-  und  Reserve- 
artikeln mittels  Immedlalindon  B  conc,  directer  Druck  mittels  Kupfer-  oder 
Meseingwalzen  495;  Farbenfabriken  vorm.  Fr iedr. Bayer  &  Cp.:  Katigen- 
schwarz  TG  496;  Katigengelb  G  nnd  Katigengelbbraan  R  496;  Neu- 
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stoffen  auf  Cord  514;  Gesellschaft  für  chemische  Industrie:  Pyrogen- 
Indigo  514;  Rosanthrene  515;  Stockhansen  &  Traiser:  Monopolseife 
616.  —  Sonstige  Verfahren  516;  A.  Binz  und  G.  Schröter:  Die 
Oenzti  tution  der  Farbstoffe  nn  d  ihr  Färbe  vermögen  516;  G.  v .  Georgievics : 
Theorie  de«  Färbens  517 ;  Derselbe :  Färbnngen  von  Sänrefarbstoffen  und 
Salaftirbenl518;  kE.  Knecht:   Theorie   des   Farbens  519;     D.Vorländer: 
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V«  Gruppe. 
Sonstige  organisch-chemische  Gewerbe. 

(Seite  548  bis  602.) 
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sien:  Ausführung  der  Sesamölreaetion  662;  J.  Wijs:  Jodeahl  des 
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—  für  oomprimirte  und  flüssige  Gase 

—  für  Elektrochemie 

—  des  Vereins  deutscher  Ingenieure 

—  des  Oberschlesischen  Berg-  und  Hüttenvereins 

—  für  praktische  Geologie 

—  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft 

—  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen 

—  für  Untersuchung  der  Nahi'ungs-  u.  Genussmittel 
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Alkoholpräparate  und  organische  Säuren. 

Zar  Darstellung  eines  festen  polymeren  Chlorals 
aus  dem  durch  Eintragen  von  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  unter  40* 
in  Ghloral  gewonnenen  festen  Product  behandelt  E.  Erdmann  (D.R.P. 
Nr.  139  392)  dieses  Product  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren.  100  Th. 
wasserfreies  Chloral  werden  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gekühltes  Thon- 
gefäss  gegeben  und  unter  gutem  Rühren  mit  7  Th.  gepulvertem,  wasser- 
freiem Alnminiumchlorid  versetzt.  Die  Temperatur  steigt  bald  auf  30 
bis  40*.  Man  sorgt  durch  entsprechende  Kühlung  dafür,  dass  sie  40* 
nicht  überschreitet.  Bald  beginnt  sich  die  Masse  zu  verdicken,  im  Laufe 
einer  Stunde  wird  sie  ganz  fest.  Das  Rühren  wird,  so  lange  thunlich, 
fortgesetzt.  Man  lässt  bis  zum  anderen  Tage  stehen,  stösst  dann  die 
harte,  weisse  Masse  heraus,  zerreibt  sie  mit  kaltem  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure,  saugt  auf  dem  Nutschfilter  ab  und  wäscht  gut  mit 
Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  aus.  Das  Präparat  wird  dann  bei  massiger 
Temperatur  getrocknet. 

Die  Prüfung  von  Aether  bespricht  ausführlich  W.  Wobbe 
(Apoth.  1903,  487). 

Entleerung  von  Essiggut  und  Rückgussessig  mittels  eines 
einer  Gruppe  von  Essigbildnern  gemeinsamen  Entleerungsgefässes.  Nach 
H.  Frings  (D.  R.  P.  Nr.  126139  u.  128  954)  ist  über  jedem  Essig- 
apparat ein  Entleerungsgefäss  aufgestellt,  welches  durch  das  periodische 
Entleeren  zweier  für  die  ganze  Oruppe  gemeinsamen  Heberbehälter  ab- 
wechselnd und  selbstthätig  mit  Essiggut  und  Rückgussessig  gefüllt  wird 
und  alsdann  selbstthätig  seinen  jedesmal  wechselDden  Inhalt  über  den 
Apparat  ergiesst. 

Nach  fernerer  Mittheilnng  desselben  (D.  R.P.  Nr.  139  305)  befindet 
sich  im  oberen  Behälter  0  (Fig.  1  S.  6)  ein  Schenkelheber  i,  von  grosser 
Lichtweite,  dessen  unterer  Theil  Z  in  die  im  Behälter  K  vorhandene 
Flüssigkeit  eintaucht.  Im  unteren  Theil  von  Q  ist  ein  T-Rohr  T  ein- 
gesetzt und  in  dessen  Schenkel  ein  enger  Heber  H  angeordnet.  Das 
Rohrsystem  Z,  t,  i'  steht  durch  ein  Rohr  Ä  mit  dem  Verticalschenkel 
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von  T  in  Verbindung.  Wird  in  den  Behälter  G  Flüssigkeit  eingebracht^ 
so  drückt  diese  zunächst  die  Luft  in  dem  Rohrsystem  t\t,  Z,«  zusammen. 
Ist  jedoch  die  Flüssigkeit  in  G  bis  zur  Höhe 
der  oberen  Krümmung  des  Hebers  H  gestiegen, 
so  zieht  dieser  selbstständig  an  und  entleert 
den  Verticalschenkel  des  Rohres  T.  In  Folge 
dessen  hört,  da  die  Luft  ans  «  *,  i*  durch  A 
entweichen  kann,  der  Gegendruck  in  diesem 
Rohrsystem  auf,  und  der  weite  Heber  i,  i'  hebert 
unter  dem  Druck  der  überstehenden  Flüssigkeit 
ab,  wodurch  in  den  Behälter  G  Luft  durch  v 
mit  Heftigkeit  eingesaugt  und  aus  dem  Be- 
hälter K  durch  d  plötzlich  heran sgepresst  und 
dadurch  das  plötzliche  Entleeren  der  Essiggut- 
behälter in  die  Essigbildner  bewirkt  wird. 

Zur  Darstellung  concen trirter 
Essigsäure  aus  Calciumacetat  und 
Schwefeldioxyd  löst  man  nach  E.  A. 
Behrens  (D.R.P.  Nr.  146  103)  Calciumacetat 
in  starker,  mindestens  50proc.  Essigsäure  und 
leitet  in  die  Essigsäure  vorher  oder  nachher 
Schwefeldioxyd  im  üeberschusse  ein.  Die 
Ausführung  kann  z.  B.  in  der  Weise  geschehen, 
dass  zunächst  ein  Theil  starker  Essigsäure  von 
mindestens  50  Proc.  CjHiOj,  am  besten  aber  Eisessig,  mit  1/5  seines  Ge- 
wichts an  Schwefeldioxyd  gesättigt  und  alsdann  ungefähr  ^j  Tii.  essigsaurer 
Kalk  eingetragen  wird.  Dieses  Gemisch  überlässt  man  einige  Stunden  lang 
sich  selbst,  während  welcher  Zeit  langsam  gerührt  wird.  Nachdem  die 
Zersetzung  vollendet  ist,  wird  zum  zweiten  Male  eine  gleiche  Menge 
Schwefeldioxyd  in  das  Gemisch  eingeleitet  und  nochmals  dieentsprechende 
Menge  von  essigsaurem  Kalk  zugesetzt  Nach  vollendeter  Umsetzung 
ist  ein  dünner  Schlamm  entstanden.  Die  Trennung  der  abgeschiedenen 
und  zugesetzten  Essigsäure  von  Calciumsulfit  geschieht  durch  Abfiltriren 
oder  Schleudern  oder  durch  Destillation.  —  Bei  der  Destillation  geht 
in  Folge  des  Entweichens  von  Schwefeldioxyd  aus  der  kochenden  Essig- 
säure eine  theilweise  Rückzersetzung  des  Calciumsulfids  vor  sich.  Da 
jedoch  ein  geringer  Gehalt  der  Essigsäure  an  Schwefeldioxyd  genügt, 
um  die  weitere  Auflösung  des  Calciumsulfits  zu  verhindern,  und  in  Folge 
der  verhältnissmässig  geringen  Menge  an  Essigsäure  sich  nur  wenig 
Schwefeldioxyd  zu  entwickeln  braucht,  um  diese  Concentration  zu  er- 
langen, so  beschränkt  sich  der  Verlust  auf  etwa  1  Proc.  Die  Verwendung 
von  Eisessig  wird  dadurch  ermöglicht,  dass  der  Holzkalk  selbst  das 
Wasser  hergibt,  welches  nach  der  Formel 

Ca(CjH,0j)2  -f  SO2  -f  H,0  =.  CaSO,  -f  2  CjHiO, 
für  die  Umsetzung  erforderlich  ist,  denn  der  Holzkalk  (82proc.  Handels- 
waare)  enthält  mindestens  10  Proc.  Wasser.     Es  genügen  aber  für  die 
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Umsetzung  ron  82  Th.  Calciumacetat  mit  Schwefeldioxyd  9,34  Th. 
Wasser.  Folglich  braucht  nicht  noch  Wasser  hinzugefügt  zu 
werden. 

Zur  Herstellung  von  Essigsäure  u.  dgl.  hat  nach. 
H.  Untiedt  (D.  R.  R  Nr.  137  650)  das Destillationsgefäss a (Fig.  2 u.  3) 
die  Form  eines  doppelwandigen ,  mit  Deckeln  h  versehenen  liegenden 


Fig.  3. 


Fig.  2. 


<ll 

1 

''^ 

r 

Cy linders.  Durch  einen  Stutzen  c  wird  z.  B.  bei  der  Benutzung  zur 
Essigsänredarstellung  das  Calciumacetat  eingeführt  und  durch  einen 
Stutzen  d  die  Säure  eingefüllt  wonach  beide  Sttitzen  geschlossen  werden. 
Stutzen  c  kann  bei  anderer  Verwendung  als  Mannloch  dienen.  Ferner 
wird  unten  ein  Ablassstutzen  c*  angebracht.  Der  Mantelraum  e  ist  durch 
eine  wagrechte  Scheidewand  f  in  zwei  Abtheilungen  getrennt.  Beiden 
Abtbeilungen  wird  durch  Stutzen  g  aus  einer  Rohrleitung  h  Dampf  zu- 
geführt. Für  jede  Abtheilung  ist  ein  Dampfregelventil  i  angebracht,  so 
dass  die  Dampfspannung  in  beiden  Abtheilungen  unabhängig  von  ein- 
ander geändert  werden  kann.  Füllt  man  das  Destillationsgefäss  gerade 
bis  zur  Hohe  der  Scheidewand  /*,  so  wirkt  die  obere  Abtheilung  des  Heiz- 
raumes auf  den  Gasinhalt  und  die  untere  Abtheilung  auf  den  Flüssig- 
keitsinhalt. Durch  Stutzen  k  entweicht  das  Condenswasser  und  der 
Abdampf.  —  Im  Innern  des  Destillation sgefasses  ist  ein  Rührwerk  an- 
gebracht, bestehend  aus  auf  einer  durch  Zahnrad  getriebenen  Welle  be- 
festigten radialen  Armen,  an  denen<  axiale  Rührarme  m  befestigt  sind. 
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Durch  das  Rührwerk  wird  bewirkt,  dass  die  Masse  sich  schnell  und  gut 
mischt  und  an  den  Wänden  und  zum  Theil  auch  in  der  Mitte  des  Appa- 
rates in  steter  fortschreitender  Bewegung  gehalten  wird,  wodurch  Fest- 
brennen der  Masse  verhindert  wird.  Ferner  werden  Theilohen  der 
Masse  durch  das  Rührwerk  in  den  oberen  Gaaraum  geführt  und  fallen 
zurück.  Dabei  unterliegen  sie  der  Heizwirkung  des  Dampfes  der  oberen 
üeizflfiche,  wodurch  das  Abtreiben  der  flüchtigen  Bestandtheile  gefördert 
wird.  Mit  der  hohlen  Welle  des  Rührwerkes  kann  noch  ein  Schlangen- 
rohr verbunden  werden,  welches  von  einer  durch  die  Welle  zugeleiteten 
Heiz-  oder  Eflhlflüssigkeit  durchströmt  wird  und  gleichzeitig  die  Rühr- 
wirkung unterstützt.  Das  Rührwerk  befördert  ferner  das  Aufsteigen 
der  Dämpfe  in  den  Helm  p^  von  wo  sie  durch  das  mit  Hahn  versehene 
üebersteigrohr  q  der  in  einem  von  Wasser  durchströmten  Kühlgef&ss 
liegenden  Rohrschlange  r  zugeführt  werden.  Im  Helm  wird  eine  Spiral- 
fläche angebracht,  die  mitgerissene  Flüssigkeitstheilchen  aus  dem  Oas* 
Strom  abscheidet  und  verhindert,  dass  am  Ende  des  Abtriebes  etwa 
kleine  Theilchen  vom  Rückstand  der  Füllmasse  in  fester  oder  staub- 
förmiger Form  mit  in  das  üebersteigrohr  herübergerissen  werden 
und  eine  Verstopfung  herbeiführen.  An  die  Rohrschlange  r  schliesst 
eine  Vacuumkammer  s  an,  in  welcher  entweder  durch  das  Oondensat 
selbst  oder  auch  in  beliebiger  anderer  Weise  ein  theilweises  Vacuum 
erzeugt  wird. 

Zur  Bestimmung  von  Mineralsäuren  in  Essigsäure 
und  Essig  versetzt  P.  Schidrowitz  (Anal.  28,  233)  die  Probe  mit 
gleichen  Theilen  Alkohol  und  titrirt  mit  ^/lo  Natronlauge  und  Methyl- 
orange. 

Darstellung  von  Oxalaten  der  Alkalien  aus  den  ent- 
sprechenden Formiaten.  Nach  Elektrochemische  Werke 
(D.  R.  P.  Nr.  144  150)  gibt  das  Verfahren  des  Pat.  111  078  (J.  1900,  5) 
höchstens  80  Proe.  Ausbeute,  so  dass  das  alte  Verfahren  mit  Sägemehl 
und  Kalilauge  noch  vortheilhafter  ist.  Ausserdem  kommt  noch  in  Be- 
tracht, dass  man  nach  diesem  Verfahren  eine  grosse  Menge  Soda  bei- 
zumischen und  wieder  zurück  zu  gewinnen  hat,  beträchtlich  mehr  als 
das  angewendete  Formiat  Will  man  z.  B.  10  hk  Formiat  verarbeiten, 
80  muss  man  hierzu  125  hk  Soda  beimischen,  dann  wieder  diese  ver- 
hältnissmässig  übergrosse  Menge  auslösen,  die  Lauge  eindampfen  und 
das  ausgeschiedene  Salz  calciniren,  und  so  den  Qdstchpreis  des  Oxalates 
ganz  wesentlich  in  die  Höhe  drücken.  Folgende  Versuche  sind  mit 
«iner  Beimischung  von  Oxalat  gemacht  Das  Alkali  der  angewen- 
deten Salze  war  stets  Natron,  da  Kali  seines  höheren  Preises  wegen 
für  die  technische  Oxalatdarstellung  nicht  in  Betracht  kommt,  so 
lange  man  mit  dem  billigen  Natronsalz  auskommen  kann.  Die  Ver- 
suchszahlen lassen  erkennen,  dass  die  Oxalatmethode  sogar  eine  be- 
deutend höhere  und  gleichmässigere  Ausbeute  ergibt,  so  dass  schon 
aus  diesem  Grunde  ersterer  Methode  der  Vorzug  vor  der  letzteren  zu 
geben  ist. 
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Zur  elektrolytischen  Darstellung  von  Alkoholen 
bez.  Aldehyden  oder  Ketonen  aus  Salzen  der  Carbonsäuren  unterwirft 
M.  Moest  (D.  R  P.  Nr.  138442)  die  Salze  von  aliphatischen  und 
solchen  aromatischen  Carbonsäureii,  welche  die  Carboxylgnippe  in  einer 
aliphatischen  Seitenkette  enthalten,  bei  Gegenwart  anorganischer  Salze, 
ausgenommen  diejenigen  Salze,  welche  wie  die  Haloide  und  Nitrite 
schädliche  Producte  an  der  Anode  liefern,  der  Elektrolyse.  —  Eine 
Lösung,  welche  im  Liter  180  g  Natriumacetat  und  200  g  Natrium- 
Perchlorat  enthält,  dient  als  Elektrolyt.  Die  Elektroden  bestehen  aus 
Platin.  Die  anodische  Stromdichte  beträgt  5  bis  20  Amp.  auf  1  qdc, 
die  Temperatur  15  bis  30<^.  Man  neutralisirt  den  durch  die  Zersetzung 
desAcetats  allmählich  alkalisch  werdenden  Elektrolyten  vortheilhaft  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  Essigsäure.  Bewegen  der  Flüssigkeit  wirkt  günstig. 
Nach  Beendigung  des  Versuches  destillirt  man  den  Alkohol  ab.  Den 
Destillationsrückstand  gibt  man  wieder  in  die  Zelle  zurück.  Bei  einer 
Stromstärke  von  10  Amp.  betrug  die  Dauer  der  Elektrolyse  10  Stunden, 
die  Menge  des  dabei  gebildeten  Methylalkohols  34  g  oder  37  Proc.  der 
Theorie.  —  Als  Elektrolyt  dient  eine  wässerige  Lösung,  welche  in  100  cc 
8  g  Natriumsulfat  und  10  g  Natriumacetat  enthält.  Als  Kathode  ver- 
wendet man  Nickel,  als  Anode  Platinblech ;  die  Elektroden  sind  so  ein- 
gerichtet, dass  sie  zugleich  als  Rührer  dienen.  Die  anodische  Strom- 
dichte beträgt  10  bis  20  Amp.  auf  1  qdc,  die  Temperatur  etwa  20<^. 
Man  neutralisirt  zeitweise  den  alkalisch  werdenden  Elektrolyten,  doch 
ist  die  Oegenwart  nicht  zu  beträchtlicher  Mengen  von  Alkali  bez.  Alkali- 
carbonaten  nicht  von  Nachtheil.  —  Eine  Lösung,  bestehend  aus  100  g 
isobuttersaurem  Natrium  (Conc.  1:1)  und  96  g  Natnumperchlorat(Conc. 
1,5: 1)  kommt  in  den  Anodenraum  einer  Zelle,  welche  im  Eathodenraum 
Sodalösung  enthält  Die  Elektroden  bestehen  aus  Platinblech;  die 
Stromdichte  ist  etwa  80  bis  40  Amp.  auf  1  qdc.  Auf  dem  Elektrolyten 
scheidet  sich  alsbald  eine  Oelschicht  ab,  welche  im  Wesentlichen  nur 
aus  Aceton  neben  geringeren  Mengen  Isopropylalkohol  besteht.  Die- 
selben Producte  finden  sich  natürlich  auch  gelöst  im  Elektrolyten  und 
werden  in  bekannter  Weise  hieraus  isolirt.  Bei  einer  Stromstärke  von 
10  Amp.  wurde  der  Versuch  10  Stunden  lang  fortgesetzt.     Die  Ausbeute 
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an  Aceton  beträgt  etwa  40  Proc.  der  Theorie.  —  Im  Anodenraum  einer 
Zelle  befinden  sich  120  gbernsteinganres  Natrium  (Conc.  1 : 1)  und  110  g 
Natriumperohiorat  (Conc.  1  :  1,5).  Im  Kathodenraum  befindet  sich 
Kalinmcarbonat.  Die  Elektroden  bestehen  aus  Platin.  Die  Stromdichte 
ist  etwa  30  bis  40  Amp.  auf  1  qdc.  Nach  Beendigung  des  Versuches 
lassen  sich  aus  dem  Elektrolyten  reichliche  Mengen  Hydroxylsäure 
(/9-Oxy Propionsäure)  isoliren.  Der  Process  ist  hier  also  so  verlaufen, 
dass  nur  eine  Carboxylgruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  worden  ist, 
während  die  zweite  intact  blieb,  aber  dem  Wesen  nach 
COOK 

CHa  .  CHj  .  CÖÖ  +  Öü  —  KOOC  .  CH^  •  CHjOH  -f-  CO, 
verläuft  die  Beaction  genau  so  wie  bei  der  Bildung  des  Methylalkohols. 
—  Handelt  es  sich  um  aromatische  Säuren,  so  befindet  sich  in  einer 
Zelle  ein  Gemenge  von  gleichen  MolecQlen  Natrium  Perchlorat  und 
phenylessigsaurem  Natrium  (Conc.  1:1).  Die  Elektroden  bestehen  aus 
Platin  ;  die  Stromdichte  ist  etwa  25  Amp.  auf  1  qdc.  Nach  Beendigung 
des  Versuches  isolirt  man  den  gebildeten  Benzaldehyd  (neben  Benzyl- 
alkohol)  in  bekannter  Weise. 

Für  Herstellung  von  Jodoform  aus  Aceton  empfiehlt 
H.  Abbott  (J.  of  phys.  Chem.  7,  83)  Stromdichte  nicht  mehr  als 
1,35  Amp.  auf  1  qdc,  Temperatur  75^  Anodenlösung  6  g  NsjCOj,  10  g 
KJ,  100  cc  HjO,  5,5  cc  Aceton,  welc^h  letzteres  in  Portionen  von  0,5  cc 
alle  10  Minuten  während  der  Elektrolyse  zugeführt  wird,  46,88  Proc. 
des  Acetons  werden  dabei  in  Jodoform  umgewandelt. 

Darstellung  reiner  Milchsäure.  Nach  C.  N.  Waite 
(D.  R.  P.  Nr.  140319)  bestehen  die  gewöhnlichen  Unreinigkeiten,  welche 
in  der  Rohmilchsäure  sich  vorfinden,  in  unvergohrenem  Zucker,  Gummi, 
Stickstoffverbindungen,  Spuren  von  Kalk,  Salzen,  Theer,  Farbstoffen  u.  s.w. 
Man  mischt  eine  wässerige  Lösung  der  Rohmilchsäure  mit  Amylalkohol 
und  lässt  alsdann  absetzen,  wobei  der  Alkohol,  welcher  fflr  die  gewöhn- 
lichen Unreinigkeiten  kein  Lösungsmittel  ist,  obenauf  schwimmt  und  die 
Milchsäure  frei  von  allen  unreinigkeiten,  mit  Ausnahme  einer  Spur  von 
Farbstoff,  in  Lösung  enthält.  Wenn  auf  diese  Weise  gleiche  Mengen 
•  von  Rohsänre  und  Amylalkohol  nach  der  Mischung  sich  geschieden  haben, 
so  enthält  der  Amylalkohol  ungelUhr  ^/jmal  mehr  Säure  als  in  der 
wässerigen  Lösung  enthalten  ist.  Die  obere  Schicht  der  alkoholischen 
Lösung  wird  abgezogen  und  die  zurQckbleibende  Menge  Rohsäure  mit 
neuem  Amylalkohol  versetzt.  Nach  dem  Stehenlassen  wird  die 
alkoholische  Lösung  wieder  abgezogen  und  dies  so  lange  wiederholt,  bis 
alle  in  der  unreinen  wässerigen  Lösung  enthaltene  Milchsäure  ausge- 
schieden ist  Die  wässerige  Lösung  wird  alsdann  erhitzt,  um  den  ge- 
lösten Alkohol  wieder  zu  gewinnen.  —  Um  die  reine  Milchsäure  aus  der 
alkoholischen  Lösung  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  Lösung  mit  reinem 
Wasser  und  destillirt  in  Gegenwart  von  Wasserdampf,  wobei  der  Alkohol 
wieder  gewonnen  wird  und  die  Milchsäure  in  reiner  wässeriger  Lösung 
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zurCkskbleibt.  Diese  Lösung  wird  alsdann  concentrirt,  während  die  Spur 
von  Farbstoff  durch  Knochenkohle  entfernt  werden  kann.  Man  kann 
auch  die  alkoholische  Lösung  wiederholt  mit  reinem  Wasser  waschen, 
welchem  der  Alkohol  die  Milchsäure  abgibt,  und  zwar  in  dem  Verhält- 
niss,  dass  2  Th.  Milchsäure  im  Wasser  und  1  Th.  im  Alkohol  zurück- 
bleibt,  wenn  gleiche  Mengen  von  jedem  genommen  werden.  Der  von 
der  freien  Milchsäure  abgeschiedene  Amylalkohol  kann  für  einen  neuen 
Process  verwendet  werden.  Die  gereinigte  wässerige  Lösung  kann,  wie 
bereits  bemerkt,  durch  Einkochen  concentrirt  und  durch  Knochenkohle 
entfärbt  werden.  —  Man  kann  auch  den  Amylalkohol  in  ununter- 
brochenem Strom  durch  eine  Reihe  von  mit  Rohmilchsäiire  gefüllte  Be- 
hälter hindurchfliessen  lassen,  so  dass  aus  dem  letzten  Behälter  milch- 
säurereicher  Amylalkohol  abfliesst.  Wenn  der  erste  Behälter,  in  welchen 
der  frische  Amylalkohol  eintritt,  von  seiner  Milchsäure  befreit  ist,  wird 
er  entleert,  mit  einer  neuen  Menge  Rohmilchsäure  gefnilt  und  tritt  dann 
als  letzter  in  die  Reihe  der  Behälter.  In  Folge  dieser  systematischen 
Aussaugung  fliesst  die  hochooncentrirte  alkoholische  Milch säurelösung 
ununterbrochen  ab.  Am  besten  arbeitet  man  mit  Rohsäurelösung,  welche 
ungefähr  30  Proc.  Milchsäure  enthält.  Beim  umgekehrten  Process,  bei 
weichem  die  reine  Milchsäure  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  gewonnen 
wird,  lässt  man  reines  Wasser  durch  eine  Reihe  von  Behältern,  welche 
die  alkoholische  Lösung  enthalten,  laufen,  wobei  alsdann  hochconcentrirte 
wässerige  Milchsäurelösung  aus  dem  letzten  Behälter  abfliesst,  so  dass 
auch  hier  systematisches  Auswaschen  des  Alkohols  stattfindet. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aceton  ausAcetaten 
von  Wenghöffer  (D.  R.  P.  Nr.  144  328)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  die  Salze  in  ganz  oder  theilweise  gelöstem  Zustande  in  den  auf 
der  Zersetzungstemperatur  erhaltenen  Zersetzungsapparat  eingeführt 
werden. 

Verfahren  zur  Gewinnung  der  Chloride  und  An- 
hydride organischer  Carbonsäuren  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  146  690)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  man  die  betreffende  Carbonsäure  oder  deren  Salze  mit  Salzen  der 
Chlorsulfonsäure  behandelt.  —  Zur  Darstellung  von  Essigsäure- 
anhydrid werden  150  Th.  chlorsulfonsaures  Natron  mit  170  Th. 
wasserfreiem  Natriumacetat  gut  gemischt  und  dann  erwärmt;  bei  etwa 
70®  tritt  die  Reaction  unter  starker  Wärmeentwickelung  ein ,  wobei  ein 
Theil  des  Anhydrids  überdestillirt.  Der  Rest  wird  durch  weiteres  Er- 
hitzen auf  etwa  200  bis  250<>  abgetrieben.  —  Statt  des  chlorsulfonsauren 
Natrons  können  die  entsprechenden  Mengen  anderer  Salze  der  Chlor- 
sulfonsäure verwendet  werden:  z.  B.  170  Th.  des  Kalium-,  150  Th.  des 
Calcium-  oder  200  Th.  des  Baryumsalzes.  —  Zur  Darstellung  vonAce- 
tylchlorid  werden  300  Th.  chlorsulfonsaures  Natron  mit  100  Th. 
möglichst  wasserfreiem  Eisessig  angeteigt.  Beim  Erhitzen  destillirt 
Acetylchlorid  über.  —  Zur  Darstellung  von  Benzoylchlorid  werden 
170  Th.  chlorsulfonsaures  Natron    mit  150  Th.  wasserfreiem  benzoö- 
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saurem  Natron  zusammengemischt.  Die  innige  Mischung  wird  darauf 
direct  oder  unter  BQhren  erhitzt,  worauf  das  Benzoylchlorid  überdestil- 
lirt  —  Zur  Darstellung  von  Benzodsäureanhydrid  werdenlSOTh. 
chloraulfonsaures  Natron  mit  300  Th.  trockenem  benzo^saurem  Natron 
sorgfaltig  gemischt  und  erhitzt,  wobei  das  Benzoösäureanbydrid  in  das 
Destillat  übergeht.  —  Zur  Darstellung  von  Benzoylchlorid  werden 
200  Th*  chlorsulfonsaures  Natron  mit  100  Th.  wasserfreier  Benzoesäure 
innigst  gemischt  und  die  Mischung  unter  Rühren  so  lange  erhitzt,  bis 
alles  Benzoylchlorid  überdestillirt  ist.  —  Zur  Darstellung  von  Acetyl- 
Chlorid  werden  180  Th.  chlorsulfonsaures  Natron  mit  80  Th.  essig- 
saurem Natron  (wasserfrei)  gemischt  und  erwArmt.  Das  gebildete  Acetyl- 
Chlorid  destiUirt  in  der  Hauptsache  bereits  durch  die  bei  der  Umsetzung 
frei  werdende  WSnna 

Verfahren  zur  Arylirung  von  a- Aminonitrilen  und 
deren  Derivaten  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  142  559)  besteht  darin,  dass  man  dieselben  mit  primären 
bez.  alkylsubstituirten  secundären  Amidoverbindungen  der  Benzolreihe 
bei  Oegenwart  oder  Abwesenheit  von  Säure  behandelt.  —  1  Th.  salz- 
saures  Amidoacetonitrü,  HGl.NHg.OHf  .GN,  wird  in  etwa  2  Th.  Wasser 
gelöst,  alsdann  1  Th.  Anilin  und  etwa  1  Th.  Alkohol  zugesetzt,  so  dass 
eine  klare  Lösung  entsteht.  Diese  wird  darauf  mehrere  Stunden  auf 
dem  Wasserbad  erwärmt,  schliesslich  der  Alkohol  abdestillirt  und  das 
ausgeschiedene  Gel  durch  Waschen  mit  Salzsäure  von  unverändertem 
Anilin  befreit.  Es  erstarrt  beim  Abkühlen  nach  kurzer  Zeit  und  erweist 
sich  als  Anilidoacetonitril ,  0^85 .  NH .  GH, .  CN ,  welches  leicht  durch 
Umlösen  aus  Aether  in  farblosen  Erystallen  vom  Schmelzp.  43®  erhalten 
werden  kann.  Die  Reaction  verläuft  also  nach  folgender  Gleichung : 
HGl .  NH,  .  GH, .  GN  4-  GeHft  .  NH,  =  G^Bb  .  NH .  GHj .  GN  +  NH4CL 
56  Th.  Amidoacetonitril,  NH, .  GH, .  GN,  werden  in  etwa  600  Th.  Wasser 
gelöst  und  mit  93  Th.  Anilin  unter  gutem  Rühren  auf  dem  Wasserbad 
mehrere  Stunden  erwärmt.  Unter  Ammoniakent Wickelung  erfolgt  die 
Bildung  des  Anilidoacetonitrils ,  welches  durch  Waschen  mit  Sahsäure 
gereinigt  wird.  —  18,5  Th.  salzsaures  Amidoacetonitril,  40  Th.  Wasser, 
21,4Th.  p-Toluidin  und  40  Th.  Alkohol  werden  wie  im  1.  Beispiel 
zur  Reaction  gebracht  Es  entsteht  das  bekannte  p-Toluidoacetonitril 
CHa.GeH4.NH.GH2.GN  vom  Schmelzp.  61«,  welches  durch  Behand- 
lung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  das  charakteristische  Amid 
GHt.GeHi.NH.GHj.GO.NHg  vom  Schmelzp.  168«  liefert.  —  18,5  Th. 
salzsaures  Amidoacetonitril,  40  Th.  Wasser,  24,2  Th.  Aethylanilin 
GjHj.NH.GeHs  und  60  Th.  Alkohol  werden  wie  im  1.  Beispiel  be- 
handelt.   Man  erhält  das  noch  unbekannte  Aethylanilidoacetonitril 

n*n">N— CHj.CN  in  Form  eines  farblosen,  bei  ISS«  und  20  mm  un- 

zersetzt  siedenden  Oeles,  welches  in  der  Kälte  zu  grossen,  farblosen 
Erystallen  erstarrt,  deren  Schmelzpunkt  bei  etwa  24«  liegt  und  welches 
beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zunächst  das  ebenfalls 
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neue  Amid  J^»"*>N— CH, . CO . NH«   ergibt,   welches  bei  etwa  114<> 

schmilzt  An  Stelle  Ton  Amidoacetonitril  können  in  gleicher  Weise 
andere  cv-Amidonitrile,  wie  <»-Aminopropionitril,  i»-Aminophenylaoetonitril 

CeHgCH<pjg.*  u.  8.  w. ,  Anwendung  finden.      Ebenso   lassen  sich  in 

allen  FAllen  andere  aromatigche  Amidoverbindungen  der  Benzolreihe  ver* 

wenden.  —  70  Th.  Äminopropionitril  CH, .  CH<jj?^*  werden  mit  270  Th. 

Wasser,  129,5  Th.  saizsauram  Anilin  und  20  Th.  Anilin  12  Stunden 
auf  dem  siedenden  Wasserbade  erwftrmt,  dann  naoh  dem  Ab- 
kühlen mit  Salzsäure  anges&uert  und  mit  Wasser  gewaschen.  Aus 
Ligroin  umkrystallisirt ,   zeigt   das   so   erhaltene    a>Anilidopropionitril 

GH 
CeH^  .  NH  .  CH<z"'  den  Schmelzpunkt  92o.  —   16,8  Th.  salzsaures 

a-AminophenylacetonitrilCeHg.CH<^p^'  werden   am  Rückflusskühler 

in  alkoholischer  Lösung  mit  9,3  Th.  Anilin  3  1ms  4  Stunden  gekocht, 
dann  nach  dem  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen  Chlorammonium  der 
Alkohol  v^ttjagt  Das  rückständige  Heaotionsproduct ,  durch  Krystalli- 
sation  aus  Ligroin  gereinigt,  zeigt  den  bekannten  Schmelzp.  84  bis  85<> 

C  H 

des  Phenylanilidoessigsäurenitrils  CeH5.NH.CH<^*r*.  —    30,8    Th. 

salzsaures  Amidoacetonitril  werden  in  60  Th.  Wasser  gelöst,  zu  einer 
concentrirten  Lösung  von  53  Th.  anthranilsaurem  Natron  hinzugefügt 
und  auf  dem  Wasserbade  einige  Stunden  erwärmt.  Die  anfangs  aus- 
geschiedene Anthranilsäure  geht  rasch  in  Lösung.  Wenn  alle  Anthranil- 
säore  verschwunden  ist,  wird  das  Reactionsproduct  mit  Salzsäure  gefallt 
und  die  so  erhaltene  co-Cyanmethylanthranilsäure  in  bekannter  Weise 
gereinigt 

Trennung  des  Glykokolls  und  seiner  Homologen 
von  anorganischen  Verbindungen.  Nach  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  kommen  zur  Darstellung  des 
OlykokoUs  in  der  Praxis  hauptsächlich  zwei  Verfahren  in  Betracht: 
1.  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloressigsäure  und  2.  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  das  Nitril  der  Qlykolsäure  und  Verseifen 
des  so  entstehenden  Amidoessigsäurenitrils  mit  Alkalien.  Das  GlykokoU 
entsteht  in  reichlicher  Ausbeute ,  jedoch  stets  neben  Alkali-  oder  Erd- 
alkaliaalzen  anorganischer  Säuren ,  namentlich  neben  Salmiak,  Kochsalz 
u.  8.  w. ,  wodurch  seine  Reindarstellung  bedeutend  erschwert  wird.  Es 
wurde  nun  gefunden,  dass  man  die  technisch  leicht  erhaltbaren  Gemenge 
von  GlykokoU  und  den  Chloriden  bez.  Sulfaten  des  Natriums  oder 
Kaliums  mittels  Glycerin  bequem  trennen  kann.  GlykokoU  löst  sich 
nämlich  schon  bei  Wasserbadtemperatur  reichlich  in  Glycerin  auf, 
während  die  erwähnten  anorganischen  Salze  darin  unlöslich  sind.  — 
Itfan   lässt  eine  Lösung  von  10  k  Monochloressigsäure  in  5  l  Wasser 
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unter  starkem  SchOtteln  einfliessen  in  120  /  Ammoniak,  spec.  Oew.  0,913. 
Nach  24stündigem  Stehen  fügt  man  eine  der  angewendeten  Chloressig- 
säiire  Äquivalente  Menge  Natriumhydroxyd,  d.h.  etwa  4,5  k,  oder  Kalium- 
hydroxyd,  d.  h.  etwa  7,5  k  hinzu,  verjagt  das  überschüssige  Ammoniak, 
dampft  ein  und  trocknet  das  zurückbleibende,  annähernd  moleculare 
Gemenge  von  Glykokoll  und  Chlornatrium  bez.  Chlorkalium  vollkommen 
bei  etwa  110^.  Oder  es  wird  die  aus  käuflichem  Formaldehyd  und 
Blausäure  dargestellte,  30-  bis  40proc.  Methylencyanhydrinlösung  mit 
dem  fünffachen  Volumen  30proc.  Ammoniakwassers  versetzt  und  nach 
126tündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natronlauge  in 
berechneter  Menge  verseift.  Nach  vollzogener  Verseifung  fügt  man  eine 
der  angewendeten  Alkalilaugemenge  äquivalente  Menge  verdünnte  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  hinzu,  verjagt  das  unverbrauchte  Ammoniak 
und  trocknet  das  zurückbleibende  Qemenge  von  Glykokoll  und  Kochsalz 
(Cblorkalium)  bez.  Glykokoll  und  Natrium-  (Kalium-)  Sulfat  vollkommen 
bei  etwa  110  bis  120^  —  In  einem  passenden,  mit  Bührwerk  ver- 
sehenen und  mittels  eines  Oelbades  heizbaren  Gefässe  wird  das  trockene, 
feingemahlene  GlykokoU-Salzgemenge  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge 
möglichst  hochprooentigen  Glycerins  versetzt,  worauf  man  unter  Rühren 
die  Temperatur  auf  etwa  100  bis  150®  steigert.  Hierbei  geht  das  Glyko- 
koll in  Lösung,  während  das  anorganische  Salz  imgelöst  zurückbleibt. 
Nach  mehrstündigem  Erhitzen  stellt  man  das  Rührwerk  ab  und  lässt  er- 
kalten. Hierbei  setzt  sich  das  anorganische  Salz  rasch  als  feste  Kniste 
am  Boden  des  Gefässes  an,  worauf  man  die  noch  warme  Glykokoll- 
Glycerinlösung  abzieht.  Man  dampft  entweder  das  Glycerin  im  luft- 
leeren Räume  oder  im  überhitzten  Wasserdampfstrome  ab,  oder  man  fällt 
das  Glykokoll  aus  der  Glycerinlösung  mit  Alkohol  oder  Holzgeist  aus. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  aus  wässerigem  Alkohol 
zeigen  die  so  gewonnenen  Producte  die  bekannten  Eigenschaften  des 
Glykokolls.  —  Für  manche  Zwecke ,  so  z.  B.  für  die  Darstellung  von 
Phenylglycin-o-carbonsäure  bez.  von  Indigo  aus  Glykokoll 
und  o-Chlorbenzoösäure,  kann  man  von  der  Abscheidung  des  Glykokolls 
aus  der  Glycerinlösung  absehen  und  unmittelbar  mit  dieser  Lösung 
arbeiten.  —  Das  Verfahren  kann  nun  ebenfalls  in  seinem  vollen  umfange 
zur  Anwendung  gelangen ,  wenn  es  sich  um  die  Darstellung  bez.  Ab- 
scheidung der  stickstoffalkylirten  Glykokoile  handelt. 

Zur  Darstellung  von  Oxysäurenitrilen  aus  Ketonen 
oder  Ketone  enthaltenden  Gemischen  behandelt  H.  Bucherer 
(D.  R.P.Nr.  141  509)  die  Ausgangsmaterialien  mit  ooncentrirten  Bisulfit- 
lösungen  und  führt  die  so  entstandenen  Bisulfitverbindungen,  nach  vor- 
heriger Abscheidung  in  fester  Form  oder  nach  vorheriger  Abtrennung 
von  Verunreinigungen,  durch  die  Einwirkung  wässeriger  Lösungen  von 
Cyaniden  in  die  Nitrile  über.  58  g  Aceton  werden  mit  260  g  Bisulfit- 
lösung  von  40  Proc.  NaHS08-Gehalt  ersetzt  und  dadurch  in  die  Ver- 
bindung (CH,),  :  C(OH)  .  SOjNa  übergeführt.  Zu  der  so  erhaltenen, 
auf  gewöhnliche  Temperatur  abgekühlten  Lösung  gibt  man  eine  Auf- 
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lösung  von  67  g  Cyankalium,  98proa,  in  wenig  Wasser.  Es  findet 
alsbald  die  Abscheidung  eines  leicht  beweglichen  Oeles,  des  Nitrils 
(CHi"^, :  C(OH) .  CN,  statt,  wobei  eine  geringe  Erwärmung  der  Beactions- 
flussigkeit  zu  bemerken  ist.  Die  Umsetzung  ist  innerhalb  weniger 
Minuten  vollendet.  Man  lässt  noch  kurze  Zeit  stehen  und  trennt  darauf 
in  bekannter  Weise  das  oben  aufschwimmende  Nitnl  von  der  specifisoh 
schweren  wässerigen  Salzlösung.  —  Bei  den  im  sog.  „Acetonöl^'  ent- 
haltenen Eetonen  lässt  sich  die  Abtrennung  des  gegenilber  Bisulfit  nicht 
reactionsföhigen  Antheiles  in  sehr  einfacher  Weise  mit  der  Darstellung 
der  Nitrile  gemäss  vorliegendem  Verfahren  vereinigen :  Nachdem  man 
zunächst  durch  Vorversuche  die  Menge  des  Acetonöles  festgestellt  hat, 
die  erforderlich  ist,  um  z.  B.  1  Mol.  Bisulfit  zu  binden,  bringt  mau 
Bisulfitlösung  und  Acetonöl  in  entsprechendem  Verhältniss  zusammen, 
schüttelt  einige  Zeit  durch,  bis  eine  weitere  Abnahme  des  Acetonöles 
nicht  mehr  stattfindet,  lässt  absitzen,  trennt  das  nicht  absorbirte  Oel  ab 
und  versetzt  die  nunmehr  erhaltene  Lösung  der  Biaulfit Verbindungen,  wie 
in  Beispiel  1,  mit  der  entsprechenden  Menge  der  Cyankaliumlösung.  Es 
findet  auch  in  diesem  Falle  eine  sofortige  Abscheidung  der  ölförmigen 
Nitrile  statt,  welche  nach  kurzem  Stehen  von  der  wässerigen  Sulfitlösung 
abgehoben  werden. 

Bestimmung  der  Gitronensäure.  Nach  0.  v.  Spindler 
{CheoQZg.  1903,  1263)  ist  die  krystallinische  Fällung  des  Tricalcium- 
citrates  in  kochender  Lösung  selbst  in  concentrirten  Lösungen  und  bei 
Gegenwart  von  Chlorammonium  nicht  quantitativ,  wie  bisher  angenommen 
wurde,  und  daher  die  Ealkmethode  zur  Bestimmung  der  Citronensäui  e 
ganz  unzuverlässig,  da  die  Menge  des  Niederschlages  von  dem  Volumen 
der  Lösung  abhängig  ist.  DasTricalciumcitrat  -f-4H}0  verliert  langsam 
schon  bei  100®  Krystallwasser.  Dieses  Salz  enthält,  wenn  durch  Neu- 
tralisation von  Gitronensäure  mit  Ga(0H)9  gewonnen,  stets  etwas  mehr 
Calcium,  als  der  Theorie  entspricht. 

Cyanverbindnngen. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Cyanverbindnngen 
aus  Seeschlick  von  Enublauch  (D.  B.  P.  Nr.  139  859)  ist  da- 
durch gekennzeichnet,  dass  der  Schlick,  nach  Zumischung  von  Kohle 
oder  kohlenstoffhaltigem  Material  zwecks  Vermeidung  eines  Zerfalles 
der  Stickstoffsubstanz  in  werthlose  Producte,  auf  Temperaturen  von  75^ 
und  darüber  erhitzt  wird. 

Zur  Gewinnung  von  Cyanwasserstoff  aus  Eisen- 
cyanverbindungen  enthaltenden  Massen  behandelt  W.Feld 
(D.  R.  P.  Nr.  141  024)  die  neutralen  oder  sauren  Massen  mit  Queck- 
silberchlorid bez.  solches  gebenden  Mischungen,  worauf  das  gebildete 
Quecksilbercyanid  nach  weiterem  Zusatz  von  Säuren  o.  dgl.  zersetzt  bez. 
der  Cyanwasserstoff  durch  Destillation  gewonnen  wird.    Z.  B. 

K^FeCy^  +  8  HgCl^  =  6  HgCy,  +  Fe^de  +  HgjClj  +  8  KCl. 
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Wird  eine  Masse  verarbeitet,  welche  freie  Säure  enthält,  so  ent- 
wickelt sich  aus  dem  gebildeten  Quecksilbercyanid  direct  während  des 
Aufschliessens  Cyanwasserstoffsäure.  Liegen  unlösliche  Eisencyan- 
verbindfingen,  z.  B.  Berliner  Blau  vor,  so  ist  es  zweckmässig,  die  unlös- 
lichen Bisencyan Verbindungen  zunächst  durch  Behandlung  mit  Alkali 
oder  Erdalkalihydraten  in  lösliche  Verbindungen  überzuführen,  da  die 
Zersetzung  des  Berliner  Blau  durch  Quecksilberchlorid  nur  langsam  ver- 
läuft. —  Bei  der  Verarbeitung  alkalischer  Massen  müssen  dieselben 
durch  Zusatz  von  Säuren  neutral  oder  sauer  gemacht  werden,  um  die 
Verarbeitung  zu  ermöglichen.  Besser  ist  es,  bei  alkalischen  Massen  die 
Behandlung  mit  Quecksilberchlorid  in  Gegenwart  eines  Uebersohusses 
solcher  Salze  auszuführen,  deren  Hydrate,  Oxyde,  Carbonate  aus  der 
Quecksilberchloridl5sung  Quecksilber  oder  Quecksilberverbindungen 
nicht  auszuscheiden  vermögen.  Derartige  Salze  sind  diejenigen  des 
Magnesiums,  Zinks,  Aluminiums,  Mangans.  Die  Hydroxyde,  Oxyde 
und  Carbonate  der  gekennzeichneten  Salze  fällen  kein  Quecksilberoxyd 
aus  dem  Quecksilberchlorid,  besonders  dann  nicht,  so  lange  noch  un- 
zersetztes  Salz  vorhanden  ist  Man  vermischt  die  Salze  mit  der  dsen- 
cyanhaltigen  Masse  oder  gibt  sie  zu  der  Lösung  des  Quecksilberchlorids. 
Die  Menge  des  Salzzusatzes  muss  so  bemessen  sein,  dass  durch  dieselbe 
die  freien  Alkali-  oder  Erdalkalihydrate,  Oxyde  oder  Carbonate  gebunden 
werden.  Bei  Anwendung  von  Magnesiumsalzen,  z.  B.  Magnesiumchlorid^ 
erfolgt  zunächst  die  Bildung  von  Magnesiumhydroxyd. 

KiFeCye  +  2K0H  +  MgCI,  =  K4FeCye  +  Mg(OH),  -f  KCl. 

Die  Zersetzung  der  Eisencyanverbindungen  erfolgt  dann  für  Ferro- 
cyankalium : 

8HgCU  4-  3Mg(0H),  4-  9MgCU  +  2K4FeCye  — 
6HgCyj  +  HgjClj  4-  FejiOHle  4-  12  MgCI,  -f  8  KCl. 

Sobald  die  Umsetzung  vollendet  ist,  wird  so  viel  Säure  zugesetzt, 
dass  das  gesammte  Quecksilbercyanid  unter  Entweichung  von  Cyan- 
wasserstoff zersetzt  wird.  Fügt  man  die  Säure  zu  früh  hinzu,  ehe  die 
Umsetzung  vollendet  ist,  d.  h.  ehe  alles  Eisenoxydulsalz  auf  Kosten  des 
Quecksilbers  zu  Eisenoxydsalz  oxydirt  ist,  so  kann  sich  Berliner  Blau 
bilden,  welches  sich  aus  der  Flüssigkeit  ausscheidet  und  in  den  Nieder- 
schlag geht  und  welches  nur  langsam  durch  das  überschüssige  Queck- 
silbersalz zersetzt  wird.  Die  bei  Zersetzung  von  Ferrocyan Verbindungen 
nach  Austreibung  des  Cyanwasserstoffs  aus  dem  Quecksilbercyanid  ver- 
bleibende saure  Flüssigkeit  enthält,  bei  Anwendung  von  Salzsäure  zur 
Zersetzung  des  Quecksilbercyanids  ausser  Quecksilberchlorid,  Queck- 
silberchlorür,  bez.  bei  Anwesenheit  von  Schwefel  Verbindungen  in  dem 
Ausgangsmateriale  Quecksilbersulfid,  weiter  Eisenchlorid  bez.  Magnesium- 
chlorid und  Chlorkalium.  Um  das  Quecksilberchlorid  zu  regeneriren, 
behandelt  man  die  Flüssigkeit  mit  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Chlor- 
kalk. Hierdurch  wird  aus  Quecksilberchlorür  und  Schwefelquecksilber 
Quecksilberchlorid  gebildet,  so  dass  das  zur  Zersetzung  der  Eisen- 
cyanverbindung  verwendete  Quecksilberchlorid   (ebenso  wie  das  even- 
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tuell   benutzte   Magnefilumchlorid)    wieder    in    den   Process    zurück- 
geführt wird. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  147  579)  hat  es  sich  gezeigt,  dass 
bei  Verarbeitung  von  Alkalieisencyanverbindungen  die  zur  Zersetzung 
benutzten  Quecksilberchloridlösungen  allmählich  so  mit  Alkalisalz  an- 
gereichert werden,  dass  von  Zeit  zu  Zeit  diese  Salze  abgeschieden  werden 
müssen.  Dieses  kann  vermieden  werden,  wenn  man  an  Stelle  eines 
Eisencyanalkalis  eine  Eisencyanerdalkali Verbindung  verwendet,  deren 
basischer  Bestandtheil  mit  den  zur  Destillation  verwendeten  Säuren  ein 
unlösliches  Salz  gibt.  Um  auch  im  Falle  der  Verarbeitung  von  unlös- 
lichen Eisencyan  Verbindungen,  welche  zweckmässig  zunächst  mit  Alkali- 
oder Erdalkalihydraten  in  Lösung  gebracht  werden,  die  Anreicherung  von 
löslichen  fremden  Salzen  zu  vermeiden,  muss  diese  Aufschliessung  mit 
Erdalkaliv^rbindungen  vorgenommen  werden.  Als  Ausgangsmaterial 
wird  eine  Erdalkalieisencyanverbindung  verwendet.  Falls  in  dem  zu 
verarbeitenden  Material  nicht  bereits  die  Erdalkali  Verbindungen  vorliegen, 
wird  dasselbe  in  solche  übergeführt.  Bei  der  Verarbeitung  von  Berliner 
Blau  z.  B.  (oder  ähnliche  Verbindungen  enthaltenden  Massen)  wird  dieses 
mit  Erdalkali,  z.  B.  mit  Ealkhydrat,  in  Lösung  gebracht.  Das  so  vor- 
bereitete Rohmaterial,  z.  B.  Eisencyancalcium,  wird  nach  Pat.  141  024 
weiter  behandelt,  wobei,  falls  die  Zersetzung  mit  Quecksilberchlorid  in 
neutraler  oder  saurer  Lösung  vorgenommen  wird,  die  Austreibung  des 
Cyanwasserstoffes  durch  Schwefelsäure  erfolgt.  Falls  das  Rohmaterial 
alkalisch  reagirt,  wird  die  Zersetzung  mit  Quecksilberchlorid  bei  Gegen- 
wart eines  die  Ausfällung  von  Quecksilberoxyd  hindernden  Salzes  aus- 
geführt. In  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle  geht  Caldumchlorid 
in  Lösung.  Bei  der  nachfolgenden  Austreibung  des  Cyanwasserstoffes 
aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure  entsteht  Calciumsulfat,  welches 
sich  unlöslich  abscheidet.  Die  weitere  Regeneration  der  Quecksilber- 
lösung geschieht  wie  im  Hauptpatent  beschrieben.   (Vgl.  Bd.  1  S.  34.) 

Zur  Darstellung  reiner,  von  Salzsäure  freier  Cyan- 
wasserstoffsäure  aus  Cyaniden  erwärmt  W.  Feld  (D.  R.  P. 
Nr.  146  847)  die  Cyanide  mit  Lösungen  von  Magnesium-,  Blei-,  Zink-, 
Aluminium-  oder  Mangansalzen : 

2KCy  -j-  MgCla  -f  2  HgO  —  2  KCl  +  MgCOH),  +  2  HCy. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  eine  Lösung  von  den  Cyaniden 
mit  der  Lösung  des  betreffenden  Salzes  vermischt,  worauf  erhitzt  wird, 
vortheilhaft  auf  100*>  oder  im  Vacuum.  Man  kann  aber  auch  dieCyanid- 
lösung  zur  Lösung  des  Salzes  fügen  oder  umgekehrt,  wobei  die  Lösungen 
bereits  heiss  mit  einander  vermischt  werden.  Die  Menge  der  angewen- 
deten Salze  entspricht  der  nach  der  Zersetzungsgleichung  erforderlichen 
theoretischen  Menge ;  ein  üeberschuss  schadet  jedoch  nichts. 

Zur  Darstellung  von  Cyaniden  aus  den  bei  der  Oxydation 
von  Rhodansalzen  mit  Salpetersäure  entstehenden  Gasen,  welche  heben 
Blausäure  auch  Sauerstoff  oder  Stickoxyd  enthalten,  werden  nach 
J.  T ehern iac  (D.  K  P.  Nr.  145  748)  die  Gase   mit  Alkalicarbonaten 
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bei  höherer  Temperatur,  am  beaten  bei  dunkler  Rothglut,  behandeU;. 
Arbeitet  man  z.  B.  mit  Natriumoarbonat,  so  hält  man  eine  Temperatur 
von  etwa  450^  ein  und  behandelt  das  trockene  Carbonat  in  methodischer 
Weise  mit  den  blausäurehaltigen  Gasen,  bis  die  Umwandlung  volleiidet 
ist.  Man  erhält  so  ein  etwa  98  bis  99^  Cyannatrium  als  feines  Pulver, 
welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  leicht  umgesohmolzen  werden 
kann.  Es  enthält  nur  wenig  Cyanat.  -*-  Die  Temperatur  von  etwa  450^ 
ist  die  günstigste  fftr  die  Ausnutzung  der  Blausäure ;  es  entsteht  hierbei 
keine  Spur  von  Ammoniak  und  wenig  Cyanat  Zu  bemerken  ist  jedoch, 
dass  bereits  unter  200^  Oyanidbildung  stattfindet,  wenn  auch  nur  lang- 
sam und  unter  Bräunung,  während  bei  Temperaturen  von  etwa  500®  bis 
zur  Schmelzung  des  Carbonats  die  Bildung  von  Oyanat  und  Ammoniak 
immer  mehr  hervortritt  und  die  Ausbeute  beeinträchtigt;  dagegen  fallt 
das  Product  um  so  weisser  aus  als  die  Temperatur  höher  ist  Arbeitet 
man  mit  kohlensaurem  Kali  statt  mit  Soda,  so  kann  man  eine  etwas 
niedrigere  Temperatur  einhalten.  —  Das  Gasgemisch,  welches  durch 
Oxydation  von  Rhodannatrium  mittels  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  Luft  entstand  und  nach  dem  Trocknen  neben  Stickstoff 
etwa  10  Proc.  HON  und  7  Proc.  freien  Sauerstoff  enthielt,  wurde  z.  B. 
in  methodischer  Weise  über  fein  vertheiltes,  wasserfreies  Natriumcarbonat 
bei  450®  geleitet  Zur  vollständigen  Umwandlung  war  ungefähr  die 
vierfache  Menge  der  theoretisch  berechneten  Blausäure  nothwendig.  Es 
war  genug  überschüssigen  Sauerstoffis  vorhanden,  um  fünfmal  so  viel  als 
die  zu  erhaltende  Menge  Cyanid  vollständig  in  Cyanat  zu  verwaudeln. 
Das  Product  enthielt  aber  nur  1  bis  2  Cyanat  neben  98  bis  99  Proc. 
Cyanid.  Aehnliche  Resultate  wurden  mit  dem  Gemisch  von  Blausäure 
und  Stickoxyd  erhalten,  welches  bei  der  Oxydation  von  Rhodansalzen 
mittels  Salpetersäure  bei  Luftabschluss  entsteht 

Darstellung  von  Cyanamidmetallen.  Nach  Angabe  der 
Deutschen  Gold-  und  Silber-Scheideanstalt  vorm.  Roessler 
(D.  R.  P.  Nr.  139  456)  entsteht  aus  Baryumcarbonat  und  Ammoniak  in 
der  Hitze  zunächst  carbaminsaurer  Baryt  und  Aetzbaryt,  und  aus  ersterem 
entsteht  unter  Wasserstoffabspaltung  Baryumcyanat.  Das  nicht  feuer- 
beständige Erdalkalicyanat  spaltet  Kohlensäure  ab  unter  Hinterlassung 
von  Baryumcyanamid : 

Ba(CNO)a  —  COj  =  BaCNg.    • 
Die  entstehende  COg  wirkt  auf  das  entstandene  Ba(OH)s  ein,  indem 
BaCO|  zurückgebildec  wird.     Fasst  man  diese  Reactionen  zusammen,  so 
ergibt  sich  folgendes  einfache  Formelbild : 

BaCOs  +  2  NH«  —  BaCN,  -f  3  H,0. 

Aehnlich  wie  Erdalkalicarbonate  verhalten  sich  auch  andere  Metall- 
carbonate,  z.  B.  Bleicarbonat : 

PbCO,  +  2  NHs  =  PbCN,  -f  3  H,0. 
In  diesem  Falle  muss  die  Temperatur  sehr  sorgfältig  geregelt  werden. 
—  Soll   beispielsweise  Baryumcyanamid  dargestellt  werden,    so  wird 
in  ein  drehbares  Rohr  reiner  oder  natürlicher  kohlensaurer  Baryt,  fein 
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gemahlen,  eingef&llt,  aof  schwache  Hothglat  erhitzt  und  dann  unter  be- 
stfindigem  Drehen  Ammoniak  eingeleitet  —  Oder  das  zu  verarbeitende 
Carbonat  wird  fein  gemahlen  in  dünner  Schicht  auf  flachen  Schiffchen 
atisgebreitet,  die  in  eine  heizbare  Betorte  eingeführt  werden,  worauf 
Ammoniak  bei  Dunkelrothglut  darüber  geleitet  wird.  —  Bei  Verwendung 
reiner  Brdalkalicarbonate  ist  das  entstandene  Product  rein  weiss  und 
kann  direct  als  solches  oder  zur  Verarbeitung  auf  freies  ONNH^  u.  s.  w. 
Verwendiing  finden.  —  Oder  trockenes  kohlensaures  Blei  wird  zu- 
nSehst  fein  zertheilt,  dann  in  einem  Schiffchen  flach  ausgebreitet,  dieses 
Schiffchen  in  eine  heizbare  Betorte  eingeführt  und  bei  etwa  380^ 
Ammoniak  darüber  geleitet  Das  entstandene  Bleicyanamid  kann  in  be- 
kannter Weise  mit  Schwefelwasserstoff  in  freies  Cyanamid  übergeführt 
werden. 

Calciumcyanamid  zur  Herstellung  von  Alkali- 
Cyaniden  besprach  G.  Er  1  wein  auf  dem  Internationalen  Congress 
für  angewandte  Chemie.  Der  Cyanid  gesellschaft  (vgl.  Z.  angew. 
1903,  520)  ist  es  gelungen,  das  Calciumcyanamid  auch  mittels  eines 
neuen  directen  Verfahrens  im  elektrischen  Widerstandsofen  aus  Kalk- 
Kohlegemischen  nach  der  Gleichung: 

CaO  +  2C  -f.  2N  —  CaCN,  +  CO 
herzustellen,  und  zwar  billiger  als  über  Carbid.  Diesem  Ergebniss  wird 
^ne  grosse  technische  Bedeutung  beigemessen,  da  sich  das  Cyanamid- 
product,  das  nach  diesem  von  Siemens  &  Halske  in  Vorschlag  ge- 
brachten Verfahren  entsteht,  sowohl  für  die  Cyanidherstellung  als  auch 
für  die  Zwecke  der  Stickstoffdüngung  als  gleichwerthig  mit  dem  über 
Caldumcarbid  erhaltenen  Calciumcyanamid  gezeigt  hat.  Femer  ergab 
sich,  dass  das  Amid  der  Cyanamid^ze,  sowohl  das  durch  Azotirung  des 
gewöhnlichen  Carbids,  wie  das  mittels  des  directen  Verfahrens  aus  Ealk- 
kohle  im  Widerstandsofen  erzielte  Caliciumcyanamid,  durch  Auslaugung 
in  Form  des  krystallinischen  Dicyandiamids  sich  isoliren  liess.  Dieses 
feste  weisse  Dicyandiamid  von  salmiakfthnlichem  Aussehen  hat  sich  als 
Ausgangsmaterial  für  ein  neues  Cyankaliumverfahren  bewährt,  bei  dem 
durch  einfache  ümschmelzmethoden  ein  weisses  lOOproc.  Handelscyan- 
natrium  bez.  Cyankalium  entsteht.  —  Da&  Verfahren  beruht  auf  der 
Verwendung  von  66  Proc.  stickstoffhaltigem  Dicyandiamid,  das  aus  der 
nach  dem  directen  Verfahren  gewonnenen  Calciumcyanamidmasse,  die 
meist  12  bis  14  Proc.  Stickstoff  hat,  erhalten  wird.  Beim  Umschmelzen 
des  Dicyandiamids  mit  Soda  wird  von  dem  Stickstoff  ein  beträchtlicher 
Procentsatz  in  Cyanid  übergeführt,  während  ausserdem  noch  flüchtiges 
Ammoniak  und  als  Sublimationsproduct  ein  Gemisch  von  Cyanamiden, 
darunter  Melamin  (Tricyantriamid),  entsteht  Das  beim  Schmelzen  ent- 
weichende Ammoniak  wird  in  Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Ammoniak 
aufgefangen,  das  sublimirte  hochstickstoffhaltige  Cyanamidgemisch  wird 
zur  weiteren  Ausnutzung  seines  Stickstoffs  zu  Cyan  wieder  in  den 
Sohmelzprocess  zurückgeführt.  —  Die  Reactionen,  nach  denen  das 
Dicyandiamid  verfahren   verläuft,   lassen  sich,   von   der  aus  dem  Ofen 
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kommenden  schwarzen  Cyanamidmasse  angefangen,  annähernd  darstellen 
durch  folgende  Formeln :  a)  bei  der  Laugung : 

2  CaCN,  +  4  H,0  —  2  Ca(0H)9  +  (CNNH,), 

b)  bei   der  Umschmelzung ,    bei   der  mehrere  Reaotionen   neben- 
einanderlaufen, z.  B. : 
(CNNHa)a  -f  Na,COs  +  2  C  :^  2  NaCN  +  Nfl,  +  H  +  3  CO  -f  N. 

Das  im  Schmelzprocess  entstehende  Cyankalium  bez.  Cyannatrium 
ist,  wie  schon  oben  kurz  erwähnt,  ein  vollständig  reines,  weisses, 
krystallinisches  Product,  das,  ohne  irgendwelche  weitere  Reinigungs* 
Operationen  zu  erfordern^  den  besten  Handelsmarken  gleiohwerthig  ist. 

Calciumcyanamid,  hergestellt  aus  Calciumcarbid  und  atmo- 
sphärischem Stickstoff  lässt  sich  nach  A.  Frank  (Z.  angew.  1903,  536) 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  hohem  Druck  glatt  in  Ammoniak  um- 
setzen: 

CaCNa  +  3  HjO  —  CaCO,  -f.  2  NH,  und 
CNjHjj  +  3  H,0  =  (NH4),C0s 

Diese  Reaction  führte  zu  der  Schlussfolgerung,  dass  auch  das  aus 
Carbid  und  Carbidgemischen  durch  Absorption  von  Stickstoff  entstandene 
rohe  Calciumcyanamid  unter  geeigneten  Umständen  als  ein  für  die 
Fflanzenernährung  direct  brauchbares  Stickstoffdüngemittel  ver- 
wendbar sein  könne.  Versuche  haben  bestätigt,  dass  der  in  Form  von 
Calciumcyanamid  gegebene  Stickstoff  bei  den  verschiedenen 
Pflanzenculturen  in  seiner  Wirkung  der  gleichen  Stickstoffmenge,  welche 
in  Form  von  Ammoniaksalzen  verwendet  wurde,  nahezu  äquivalent  ist 
und  auch  hinter  der  Wirkung  von  Salpeterstickstoff  nur  wenig  zurück- 
bleibt 

Cyan wasserstoffsynthese  auf  elektrochemischem 
Wege.  Qruszkiewicz  (Z.  Elektr.  1903,  83)  hat  gefunden,  dass 
ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd,  Stickstoff  und  Wasserstoff  unter  gewissen 
Bedingungen  Blausäure  liefert.  Der  Eohlenoxydgehalt  soll  etwa  50  bis 
52  Proc.  betragen.  Das  Reactionsgefäss  bestand  aus  einem  etwa  1  l 
fassenden  Glasballon  mit  zwei  Paar  quer  gegenüber  liegenden  Oeffhungen^ 
von  denen  eines  für  das  Elektrodenpaar,  das  andere  für  Ein-  und 
Ausströmen  des  Gases  diente.  Das  Gasgemisch,  aus  54,6  Proc.  CO, 
24,9  Proc.  N  und  20,5  Proc.  H  bestehend,  floss  aus  einem  Gasometer 
über  die  Funkenstrecke  und  durch  eine  Vorlage  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, um  dann  im  zweiten  Gasometer  aufgefangen  zu  werden.  Die 
Funkenentladung  dauerte  eine  Stunde  lang,  die  verbrauchte  Gasmenge 
betrug  3  /.  In  der  Vorlage  sind  0,0364  g  KCN  gefunden  worden 
(«9  0,0151  g  HCN).     Das  Gasgemisch  nach  der  Operation  enthielt: 

51,9  Proc.  CO, 
30,9     „     N, 
17,2     „     H, 

Die  entweichenden  Gase  trugen  also  etwa  0,4  Proc.  Blausäure  mit 
sich.  Diese  Cyanwasserstoffsynthese  beruht  also  auf  der  Heduction  des 
Kohlenoxydes,  wobei  der  Kohlenstoff  in  dampfförmigem  Zustande  sich. 
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mit  freiem  Wasserstoff  und  Stickstoff  verbindet.  Die  Kohlenansscheidung 
tritt  bei  dieser  Reaction  nicht  ein.  Es  muss  noch  bemerkt  werden,  dass, 
nm  die  Reaction  zu  Stande  kommen  zu  lassen,  die  Elektroden  sehr  nahe 
an  einander  liegen  müssen. 

Cyankalium  des  Handels  ist  nach  A.  Whitby  (Eng.  Min. 
75,  333)  oft  minderwerthig. 


I 

n 

m 

IV 

V 

Kalium  .     .     . 

6,0 

30,5 

30,8 

45,6 

— 

Natrium      .     . 

41,0 

23,9 

22,1 

11,4 

47,5 

Cyan      .     .     . 

39,0 

38,8 

37,6 

40,4 

51,2 

Kohleosäure 

7,5 

3,0 

4,7 

0,3 

Spur 

Unbestimmtes 

.       5,6 

3,8 

4,8 

2,3 

1,3 

KCN  +  NaCN 

78,0 

85,6 

83,5 

94,8 

98,7 

Die  Gehaltsbestimmung  von  Cyankalium  geschieht 
nach  J.  E.  Clenneii  (Eng.  3Iin.  75,  968)  durch  Titration  mit  Silber- 
nitrat nach  dem  L i  e  b  i  g '  sehen  Verfahren.  —  Die  Verunreinigungen 
des  Handelscyankaliums  und  deren  Nachweis  bespricht  A.  H. 
Allen  (Eng.  Min.  76,  238). 

Zur  Bestimmung  von  Gold  und  Silber  in  Cyanid- 
lösungen  setzt  A.  Arents  (Eng.  Min.  75,  446)  fein  vertheiltes 
Kupfer  hinzu  und  kocht.  —  A.  Chiddey  (das.  S.  473)  versetzt 
mit  Bleiacetat  und  Zinkspänen  und  kocht  1  Minute,  setzt  Salzsäure 
zu  und  kocht  nochmals;  der  ausgeschiedene  Bleischwamm  wird  ab- 
getrieben. 

Cyankalium  des  Handels  enthält  nach  £.  Friedrich  (Z. 
angew.  1903,  776)  zuweilen  Spuren  von  Silber. 

Cyankaliumvergiftung.  Thierversuche  von  C.J.Martin 
und  R.  O'Brien  (Eng.  Min.  76,  200)  ergaben  die  Wirkungslosigkeit 
von  Wasserstoffsuperoxyd.  Wurde  Ferrosulfat  und  Kaliumcarbonat  zu- 
sammen mit  einem  Ueberschuss  von  Magnesiumoxyd  innerhalb  5  Min. 
nach  der  Vergiftung  angewandt,  so  blieben  die  Thiere  am  Leben.  Man 
soll  deshalb  in  Cyanidanlagen  vorräthig  halten :  1  Flasche  mit  30  cc 
23proc.  Ferrosulfatlösimg,  l  Flasche  mit  30  cc  5proc.  Kaliumcarbonat- 
l58ung,  beide  versiegelt,  ausserdem  2  g  Magnesiumoxyd,  ein  Gefäss  von 
500  cc  Inhalt  und  eine  Magenpumpe.  Diese  Menge  des  Gegenmittels 
soll  für  5  g  Cyankalium  ausreichen. 

Aromatische  Verbindniigeii. 

Chemie  des  Braunkohlentheeres.  Th.  Rosenthal 
{Z.  angew.  1903,  221)  wies  in  Schweelwasser  Essigsäure,  Propionsäure, 
n-Buttersäure  und  n- Valeriansäure  nach ;  wahrscheinlich  ist  auch  Caprin- 
säure  und  Undecylsäure  vorhanden.  Ferner  wurde  Brenzkatechin  nach- 
gewiesen. 

Braunkohlentheer  enthält  nach  H.  Frese  (Z.  angew.  1903, 
11)  auch  kleine  Mengen  von  a-Pikolin  neben  Pyridin. 
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Forschungen  auf  dem  Gebiete  des  Steinkohlen- 
theeres  besprach  Q.  Krämer  auf  dem  Internationalen  Gongress  fQr 
angewandte  Chemie.  Er  gab  einen  kurzen  Ueberblick  über  die  Bestand- 
theile  des  Theeres  und  ging  dann  zum  Pech  über.  Gewisse  ungesättigte 
Verbindungen,  z.B.  das  luden,  hat  die  Fähigkeit  sich  so  zu  polymerisiren, 
dass  bei  nachfolgendem  Zerfall  durch  Erhitzung  eine  intramoleoulare 
Wasserstoffversohiebung  eintritt  Auf  der  einen  Seite  bilden  sich  2  MoL 
des  um  2  Atm.  Wasserstoff  reicheren  Hydrindens,  auf  der  anderen  Seite 
1  Mol.  eines  um  4  Atm.  Wasserstoff  ärmeren  Condensationsproductes 
des  schwer  schmelzbaren  Truxens : 

4  CgHg  ^  2  C9H10  -j-  1  C|gH||. 

Aehnliche  Anlagerungen  mit  erfolgender  Spaltune  scheinen  eine 
ganze  Reihe  von  ungesättigten  Bestandtheilen  der  Steinkohlendestillations- 
producte  zu  erfahren,  so  dass  man  die  asphaltartigen  Bestandtheile  des 
Steinkohlenpechs  im  Wesentlichen  aus  solchen,  sehr  hoch  siedenden 
Substanzen  zusammengesetzt  annehmen  darf. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  Pech 
schmilzt  man  nach  0.  Krämer  und  C.  Sarnow  (Chem. Ind.  1903,  55) 
etwa  25  g  des  zu  untersuchenden  Pechs  in  einem  kleinen  Blechgefäss 
mit  ebenem  Boden  in  einem  Oelbade  von  ähnlicher  Form  bei  etwa  150*; 
die  Höhe  der  geschmolzenen  Pechschicht  soll  etwa  10  mm  betragen. 
In  diese  taucht  man  das  eine  Ende  eines  etwa  10  cm  langen,  an  beiden 
Enden  offenen  Glasröhrchens  von  6  bis  7  mm  lichter  Weite,  scbliesst 
beim  Herausnehmen  des  Böhrchens  die  obere  Oeffnung  mit  dem  Finger 
und  lässt  das  mit  Pech  gefüllte  Ende  durch  Drehen  an  der  Luft  in  wag- 
rechter Lage  erkalten.  Sobald  das  Pech  nicht  mehr  fliesst,  nimmt  man 
das  an  der  äusseren  Wand  des  Röhrchens  haftende  leicht  mit  dem  Finger 
fort.  Die  Höhe  der  Pechschicht  im  Rohr  wird  jetzt  in  der  Regel  etwa 
5  mm  betragen.  Auf  dieses  gibt  man  5  g  Quecksilber  und  hängt  das 
so  beschickte  Röhrchen  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas,  welches 
wieder  in  ein  zweites  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas  hineingehängt 
ist  In  das  innere  Becherglas  lässt  man  ein  Thermometer  so  ein- 
tauchen, dass  das  Quecksilbergefass  desselben  in  gleicher  Höhe 
mit  der  Pechschicht  im  Röbrohen  steht  und  erhitzt  nun  mit  massiger 
Flamme.  Beim  Schmelzpunkt  durchbricht  das  Quecksilber  die  Pech- 
schicht 

Die  Gesammterzeugung  von  Steinkohlentheer  für 
1901  schätzt  F.  Schniewind  (Mineral  Industry  1902,  152)  auf 

England 908000  tons 

Deutschland 590200 

Vereinigte  Staaten 272400 

Frankreich 190680 

Belgien,  Holland,  Schweden,  Dänemark      .     .  174790 

Oesterreich,  Russland  u.  and.  europ.  Länder  .  199  760 

Alle  übrigen  Länder ^     .  227000 

2  562  830  tons 
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Vorrichtung  zum  Reinigen  der  durch  Zersetzung 
Ton  Naphta  oder  Steinkohlentheer  entstehenden 
DestiiiatioBSproduote.  A.  Nikiforoff  (D.  R  P.  Nr.  143549) 
empfiehlt  einen  mit  Wasser  gekühlten  Behftlter ,  der  zwei  durch  eine 
Scheidewand  und  ein  RQhrwerk  von  einander  getrennte  Abtheilungen 
entk&lt,  in  denen  die  hochsiedenden  Producte  condensirt  und  gleichseitig 
dw  Rasa  zurückgehalten  wird.  —  In  einem  Bebalter  1  (Fig.  4  u.  5)  ist 
ein  zweiter,  durch  Wasser  gekühlter  Behälter  2  mit  halbcylinderfürmigem 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


-J 


m^ 


TEpfflfiEK^^ 


Boden  angeordnet.  Dieser  weist  eine  senkrechte  Scheidewand  3  auf, 
die  jedoch  nicht  bis  auf  seinen  Boden  hinunterreicht;  zwischen  der 
unteren  Kante  der  Scheidewand  3  und  dem  halbcylinderfOrmigen  Boden 
des  Behälters  2  ist  eine  Rührvorrichtung  4  angeordnet,  die  von  einer 
Welle  6  in  beliebiger  Weise  in  Umdrehung  versetzt  wird.  Der  innere 
Behälter  ist  mit  einem  Einlassstutzen  6  und  einem  Auslassstutzen  7  ver- 
sehen ;  ausserdem  weist  er  einen  Ablasshahn  10  am  Boden  auf.  Der 
äussere  Behälter  enthält  zwei  Stutzen  8  und  9.  —  Die  Destillations- 
producte  treten  durch  den  Stutzen  6  in  den  inneren  Behälter  2  ein  und 
werden  durch  den  den  Behälter  bis  etwa  zur  Hälfte  anfQllenden  Theer 
hindurchgetrieben,  wobei  sie  von  der  Rfihrvorrichtung  4  innig  mit  dem 
Theer  in  Berührung  gebracht  werden.  Hierdurch  wird  das  Gas  von  dem 
mitgerissenen  Russ  befreit;  gleichzeitig  erfolgt  in  Folge  der  Wasser- 
kühlung des  Behälters  eine  Condensation  der  bei  höherer  Temperatur 
(über  170<^)  siedenden  Bestandtheile.  Hierdurch  wird  einer  starken 
Verdickung  der  Waschflüssigkeit  vorgebeugt.  Das  Gas  gelangt  in  die 
zweite  Kammer  des  Behälters,  aus  der  es  durch  den  Rohrstutzen  7  ge- 
reinigt in  den  Kühler  und  in  den  Gktsbehälter  geführt  wird.  Die  Wasch- 
flüssigkeit wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Hahn  10  abgelassen. 

Trennung  von  Parakresol  und  Metakresol.  Nach  R. 
Rütgers  (D.  R  P.  Nr.  141  421)  haben  Versuche  ergeben,  dass  man 
an  Stelle  von  wasserfreier  Oxalsäure  nach  Pat.  137  584  (J.  1902,  21) 
wasserfreie  saure  Oxalate  (Bioxalat  oder  vierfach  saures  Oxalat)  zur 
Esterificirung  des  Kresols  verwenden  kann,  wobei  neben  dem  p-Kresol- 
oxalsäureester  das  neutrale  Oxalat  deijenigen  Base  entsteht,  deren  Salz 
angewendet  worden  ist.  —  Bei  Verwendung  von  wasserfreiem  saurem 
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Oxalat  an  Stelle  von  wasserfreier  Oxalsäure  zur  Trennung  von  p-  und 
m-Kresol  wirken  die  sich  bildenden  neutralen  Oxalate  im  Entstehuogs- 
moment  bei  Temperaturen  bis  100<^  stark  wasserentziehend  und  gehen 
in  wasserhaltige  Oxalate  über,  wodurch  das  bei  der  Esterificirung  ge- 
bildete Reactionswasser  gebunden  wird,  so  dass  es  keine  verseifende 
Wirkung  auf  den  Ester  unter  RQckbildung  von  p-Eresol  ausüben  kann. 
Es  wird  daher  bei  Anwendung  von  wasserfreiem  saurem  Oxalat  das  bei 
der  Verwendung  grösserer  Mengen  des  Esterificirungsmittels  auf  einmal 
sonst  erforderliche  Abdestilliren  des  Reactionswassers  im  Vacuum  über- 
flüssig und  damit  auch  die  Apparatur  wesentlich  vereinfacht.  —  Man 
trägt  das  entwässerte  saure  Oxalat  unter  umrühren  in  das  erwärmte 
Kresolgemisch  ein,  rührt  nach  dem  Eintragen  einige  Zeit  weiter  und 
lässt  dann  erkalten.  Das  bereits  in  der  Wärme  ausgeschiedene  neutrale 
Oxalat  wird  mit  dem  beim  Erkalten  gleichfalls  auskrystaliisirten  Ester 
zusammen  abfiltrirt  und  gepresst  und  letzterer  mit  Wasser  oder  Wasser- 
dampf zersetzt.  Man  erhält  dann  neben  dem  p-Kresol  eine  wässerige 
Lösung  des  ursprünglich  verwendeten  sauren  Oxalats,  welches  in  be- 
kannter Weise  wieder  in  wasserfreies  saures  Oxalat  verwandelt  wird. 

ZurEinführung  einer  bestimmtenZahl  von  Halogen- 
atomen in  flüssige  organische  Substanzen  wird  nach 
L.  Marckwald  (D.  R.  P.  Nr.  142  939)  während  der  Halogen isirung  in 
dem  Maasse  frisches  Ausgangsmaterial  zugeführt  und  das  halogenisirte 
Gemisch  der  Einwirkung  des  Halogens  entzogen,  dass  stets  ein  grosser 
Ceberschuss  von  nicht  halogenisirtem  Ausgangsmaterial  aufrecht  erhalten 

wird.  —  In  die  Destillirblase  a  (Fig.  6) 
bringt  man  50  k  Toliiol  und  0,5  k  Phos- 
phortrichlorid  und  erhitzt  dieses  zum 
Sieden,  so  dass  die  Dämpfe  durch  die 
Colonne  b  und  den  Condensator  g  in  das 
Chlor irungsgefäss  c  und  von  dort  in  den 
Rückflusskühler  d  strömen,  in  dem  sie 
condensirt  werden.  Das  rückfliessende 
Toluol  erfüllt  das  Chlorirungsgefass  c, 
indem  es  von  den  Toluoldätnpfen  durch- 
strichen und  im  Sieden  erhalten  wird. 
Erreicht  das  Niveau  des  Toluols  das  Rück- 
flussrohr f,  so  fliesst  es  durch  dieses  in 
die  Destillirblase  a  zurück.  Nunmehr 
wird  durch  das  Rohr  e  Chlor  in  die  Flüs- 
sigkeit geleitet,  bis  ein  im  Condensator  g 
befindliches  Thermometer  über  den  Siede- 
punkt des  Toluols  steigt  (111®)  und  so 
anzeigt,  dass  die  Chlorirung  des  in  Umlauf  gesetzten  Toluols  voll- 
zogen, also  im  Destillationsgefäss  nur  oder  fast  nur  Chlorirung^- 
product  vorhanden  ist.  Nun  lässt  man  durch  das  Zulaufrohr  h  Toluol 
in  einer  dem  gleichzeitig  zugeführten  Chlor  entsprechenden  Menge  zu- 


Fig.6. 
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fliesaen.  Dieses  mischt  sich  dem  im  Chloriningsgefilsse  befindlichen 
Tolnol  bei  und  flieset  mit  diesem  zurück,  so  dass  die  Destillirblase  a,  da 
ja  das  Toliiol  ununterbrochen  abdestillirt  wird,  sich  mit  Benzyi- 
•Chlorid  fallt  und  dieses  durch  den  üeberlauf  f  abläuft.  Das  so  erhaltene 
Product  kann  durch  nochmaliges  Rectificiren  gereinigt  werden.  In  dem- 
selben Apparat  können  alle  bei  Siedetemperatur  zu  halogenisirenden 
Substanzen  behandelt  werden,  z.  B.  Benzylchlorid  zu  Benzalchlohd,  Essig- 
saure zu  Chloressigsäure,  Malonsaure  zu  Chlor-  und  Brommalonsäure.  — 
Eine  Abänderung  des  Verfahrens  besteht  darin,  dass  die  Flüssigkeit  aus 
dem  Chlorirungsgefäss  statt  in  das  Destillirgefäss  in  eine  Kammer  der 
Colonne  geleitet  wird.  Hierdurch  soll  erreicht  werden,  dass  der  Conden- 
sator  weniger  stark  in  Anspruch  genommen  zu  werden  braucht,  also  an 
Feuerung  gespart  wird.  —  Soll  die  Halogenisirung  nicht  bei  der  Siede- 
temperatur der  zu  halogenisirenden  Substanz  vorgenommen  werden, 
sondern  bei  einer  niederen  Temperatur,  wie  z.  B.  es  bei  der  Chlorirung 
des  Benzols  zu  Chlorbenzol  geschieht,  so  werden  die  Dämpfe  zu- 
nächst durch  den  Kahler  geleitet  und  so  verflassigt  und  abgekühlt  in  das 
Chlorinmgsgefftss  gebracht. 

Zur  Trennung  von  o-  und  p-Chlornitrobenzol  wird 
nach  L.  Marck  wald  (D.  R.  P.  Nr.  137  847)  das  flüssige  Oemisch  mit 
einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  verdünnter  Alko- 
hole bei  einer  über  dem  Schmelzpunkte  des  Gemisches  liegenden  Tem- 
peratur behandelt,  die  alkoholische  Flüssigkeit  von  dem  flüssigen  o-  und 
p-Chlomitrobenzolgemisch,  aus  welchem  durch  Abkühlen  p-Chlomitro^ 
benzol  abgeschiekien  werden  kann,  getrennt,  von  Alkohol  befreit  und 
dann  abgekühlt  —  100  k  Chlornitrobenzol  werden  mit  50  /  Alkohol 
von  80  Vol.-Proc.  bei  33<^  durchgerührt.  Nach  dem  Absetzen  wird  das 
überschüssige  flüssige  Qemi seh  von  o-  und  p-Chlornitrobenzol  abgelassen, 
getrocknet  und  auf  16®  abgekühlt,  worauf  etwa  0,9  k  p-Chlornitro- 
benzol  (F.  83®)  aiiskrystallisiren  und  durch  Filtration  gewonnen  werden 
künnen.  Darauf  wird  aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  durch  fractionirte 
Destillation  der  Alkohol  abgetrieben  und  das  zur nck bleibende  Gemisch 
von  o-  und  p-Chlornitrobenzol  vom  Wasser  durch  Scheidung  getrennt 
und  nach  dem  Ahkühlen  auf  16®  durch  Filtration  etwa  1,8k  o- Chlor- 
nitrobenzol (F.  32,5®)  gewonnen.  Die  von  beiden  Krystallisationen 
zurückbleibenden  Flüssigkeiten  kOnnen  in  den  Process  zurückgeführt 
werden.  —  Der  Grad  der  Verdünnung  des  Alkohols  ist  so  zu  wählen, 
dass  das  angewendete  flnssige  Gemisch  von  o-  und  p-Chlomitrobenzol 
nicht  in  dem  Alkohol  völlig  löslich  ist. 

Das  Chloriren  mittels  Sulfurylchlorid  unter  Druck 
geschieht  nach  A.  Wohl  (D.  R.  P.  Nr.  146  796)  durch  Erhitzen  in  einem 
mit  Rückflusskühlung  und  regelbarer  Abblasevorrichtung  versehenen 
Digestor.  —  Es  werden  z.  B.  1  Th.  Eisessig  und  2^1  ^Th.  Sulfurylchlorid 
in  einem  mit  Rückflusskühlung  versehenen  Digestor  nach  Herstellung 
eines  Druckes  von  4  bis  5  Atm.  auf  115  bis  120®  erhitzt  und  die  ent- 
stehenden Gase  durch  ein  entsprechend  belastetes  Ventil  abgelassen.    Es 
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sind  etwa  2  bis  4  Stunden  Erhitzungsdauer  erforderlich ;  die  Beactiona- 
masse  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  stellt  nach  dem  Ab- 
pressen reine  Monoohloressigsaure  dar.  —  Oder  1  Th.  Toluol  und 
1^/2  Th.  Sulfurylchlorid  werden  bei  etwa  1  Atm.  Ueberdruck  4  biff 
5  Stunden  auf  110  bis  115^  erhitzt  und  der  Rückstand  durch  Fraoti^ 
niren  im  Yacuum  gereinigt. 

Zur  Darstellung  von  Benzylchlorid  und  seinen 
Homologen  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  und  Sul- 
furylchlorid wendet  A.Wohl  (D.  R  P.  Nr.  139  552)  die  Kohlenwasser- 
stoffe im  üeberschuss  an  und  erhitzt  mit  dem  Sulfurylchlorid  unter 
Bückfluss  auf  Temperaturen  unter  ISO*.  —  200  k  Toluol  und  180  k 
Sulfurylchlorid  werden  unter  RQokflusskflhlung  gelinde  gekocht,  wobei 
der  Siedepunkt  etwa  103^  betrAgt  und  die  Badtemperatur  130^,  besser 
aber  120(>  nicht  Qberschreiten  soll;  man  kann  das  Sulfurylchlorid  auch 
allm&hlich  einfiiessen  lassen.  Die  entweichende  Salzsäure  wird  durch 
Einloten  in  rauchende  Schwefelsäure  in  Ghlorsulfonsäure  übergeführt 
und  so  wieder  für  die  Darstellung  von  Sulfurylchlorid  nutzbar  gemacht;' 
die  von  der  Salzsäure  befreite  schweflige  Säure  kann  wieder  zur  Her- 
stellung von  rauchender  Schwefelsäure  mit  verwendet  werden.  Man 
läset  die  Temperatur  der  Mischung  nicht  über  110<^  steigen;  sobald  die 
Salzsäureentwickelung  aufhört,  ist  daa  Sulfurylchlorid  im  Wesentlichen 
verbraucht.  Von  den  entweichenden  Oasen  mitgerissenes  Sulfuryl- 
chlorid wird  durch  die  rauchende  Schwefelsäure  ebenfalls  als  Chlor- 
sulfonsäure  gebunden.  Die  Reactionsmasse  wird  fraotionirt,  wobei  etwas 
mehr  als  die  Hälfte  des  angewendeten  Toluols  zurückgewonnen  und  an- 
nähernd die  Theorie  auf  verbrauchtes  Toluol  an  Benzylchlorid  erhalten 
wird.  —  Oder  113  k  technisches  m-Xylol  und  75  k  Sulfurylchlorid 
werden  8  bis  10  Stunden  bei  90  bis  100<^  digerirt,  bis  die  Salzsäure- 
entwickelung aufhört.  Durch  Fractioniren  werden  70  bis  80  Proc.  der 
Theorie  an  Monoxylylchlorid  auf  verbrauchtes  Xylol  erhalten.  Das 
Product  besteht  im  Wesentlichen  aus  m-Xylylchlorid  vom  Siedep.  195 
bis  196*. 

Das  Verfahren  zur  Chlorirung  der  Benzoesäure  von 
W.  Lossen  (D.  B.  P.  Nr.  146  174)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  das» 
man  die  Benzoesäure  in  verdünnter  Lösung  mit  Alkali  und  Chlor  in 
molecularem  Verhältniss  oder  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Hypo- 
chlorit bei  einer  50®  nicht  übersteigenden  Temperatur  behandelt  Mit 
diesen  Bedingungen  gelingt  es,  die  Chlorirung  der  Benzoesäure  so  zu 
leiten,  dass  von  den  drei  möglichen  Chlorbenzoesäuren  die  o> Verbindung 
in  technisch  verwerthbaren  Mengen  erhalten  wird.  Man  lässt  also  unter 
Beobachtung  der  übrigen  angegebenen  Bedingungen  1  Mol.  Benzoesäure 
entweder  auf  1  Mol.  Chlor  und  2  Aeq.  Alkali  oder  auf  eine  entsprechende 
Menge  von  Hypochlorit  einwirken.  Die  eintretenden  Erscheinungen 
sprechen  dafür ,  dass  die  Beaction ,  welche  die  eigentliche  Chlorirung 
bewirkt ,  in  beiden  Fällen  dieselbe  ist.  Qibt  man  nämlich  Chlorwasser 
zu  einer  Lösung  von  Benzoesäure  und  Alkali  in  dem  angegebenen  Ver- 
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hiltniss,  so  versoh  windet  die  Farbe  des  Chlorwasseis  sofort;  andererseits 
löst  8i(^  BenzoSsfture  in  den  zur  Verwendung  kommenden  Hypochloritr 
lOsungen  auf,  auch  wenn  diese  weniger  Wasser  enthalten,  als  zur  LOsiing 
der  Benzoesäure  nöthig  wftre.  Demnach  dürften  die  zunfichst  eintreten- 
den Beactionen  folgenden  Gleichungen  ^tsprechen : 
CyH^O,  4-  2NaOH  +  Cl,  —  C^HjOjNa  -f  HOlO  -f  NsCl  +  2HjO, 
CyEeOj  4-  NaClO  +  NaCl  -f-  2  HjO  — 
CyHsOjNa  +  HOlO  +  NaCi  +  2  HjO. 

In  beiden  FAllen  folgt  dann  die  langsam  verlaufende  Reaotion : 
CyHgOtNa  4-  HCIO  +  NaOi  —  C^H^ClOtNa  +  HfO  +  NaCl. 
Die  Reaction  ist  beendigt ,  wenn  keine  unterchlorige  Sfture  mehr 
nadizowdsen  ist  —  Nach  der  Gleichung  müsste  die  Flüssigkeit  am 
Sohluss  der  Reaction  neutral  sein.  Dies  wird  nicht  erreicht,  weil  etwas 
Chlorat  entsteht,  sei  es  aus  Chlor  und  Base,  sei  es  durah  die  bekannte 
Umwandlung  von  Hypochlorit  in  Ghiorat  Dadurch  wird  etwas  Base 
der  neutralisiren^ien ,  etwas  Chlor  der  chlorirenden  Wirkung  entzogen. 
DasReactionsproduct  enthält  dementsprechend  unveränderte  Benzoäsäure 
und  die  drei  Monochlorbenzoösäuren ,  weiche  nach  bekannten  Methoden 
von  einander  getrennt  werden.  —  ZurChlorirung  mit  Chlorkalktrennung 
der  Säuren  durch  fractionirte  Krystallisation  der  Ealksalze  wird  eine 
Losung,  welche  in  5500  Tfa.  100  Th.  Benzoesäure  und  so  viel  Ghlor- 
kalkl5sung  als  58  Th.  wirksamem  Chlor  entspricht,  enthält,  auf  40  bis 
50^  erwärmt.  Nach  18  Stunden  ist  die  Reaction  beendigt.  Der  nach 
dem  Erkalten  vorhandene  Niederschlag  (30  Th.)  enthält  hauptsächlich 
freie  p-Chlorb^zo^säure,  neben  etwas  m-Chlorbenzoösäure  und  Beneo&- 
säure.  Durch  Einengen  des  mit  Kalk  neutralisirten  Filtrats  werden 
nacheinander  vier  Fractionen  von  Kalksalzen  erhalten:  25  Th.;  die 
daraus  gewonnene  freie  Säure  enthält  12,4  Proc.  Chlor,  entspricht  also 
dnem  Gemenge  von  etwa  1  Mol.  Chlorbenzo^säure  und  1  Mol.  Benzol 
säure.  —  27,5  Th. ;  freie  Säure  enthält  1,2  Proc.  Chlor,  ist  also  nahezu 
reine  Benzoösäure.  —  23,2  Th.;  freie  Säure  16,7  Proc.  Chlor.  — 
14,6  Th. ;  freie  Säure  19,8  Proc.  Chlor.  Die  beiden  letzten  Fractionen 
enthalten  zwar  noch  Benzoesäure,  vorwiegend  aber  oChlorbenzoäsäure; 
aus  der  Mutterlauge  wird  eine  Säure  mit  21,7  Proc.  Chlor  ausgefällt, 
also  fast  reine  o-Chlorbenzo^säure.  Die  Trennung  erfolgt  so,  dass  zuerst 
die  schwerlöslichen  Chlorbenzo^sänren ,  die  p-  und  m-Säure ,  theils  frei, 
theils  als  Salz  ausgeschieden  werden ;  darauf  krystallisirt  das  Kalksalz 
der  Benzoesäure;  am  leichtesten  löslich  ist  das  o-chlorbenzoSsaure  Salz. 
Benzoesäure  lässt  sich  von  o-Chlorbenzo3säure  auch  durch  die  verschie- 
dene LOslichkeit  der  Baryumsalze  leicht  trennen.  —  Zur  Chlorimng  mit 
Natriamhypochlorit,  Trennung  durch  fractionirte  Fällung  werden  6000  Th. 
Wasser,  enthaltend  100  Th.  Benzoesäure  und  die  58  Th.  wirksamem 
Chlor  entsprechende  Menge  von  Hypochlorit,  auf  etwa  40*  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Reaotion  auf  unterchlorige  Säure  erwärmt.  Beim  Er- 
kalten sind  auskiystallisirt   26  Th.  nahezu  reiner  p-Chlorbenzoesäure. 
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Das  Filtrat  wird  neutralisirt ,  anf  2000  Th.  Lösung  eingedampft  und 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  fractionirt  gefällt  Darauf  wird  das  Filtrat 
wieder  auf  6000  Th.  verdünnt  und  übersättigt ;  die  Fällung  gibt  nahezu 
reine  o-Chlorbenzo@säure.  Aus  den  Mutterlaugen  können  noch  6  Th. 
derselben  Säure  und  etwa  ebenso  viel  Benzoesäure  erhalten  werden.  — 
Die  Trennung  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  und  der  ver- 
schiedenen Stärke  der  in  Betracht  kommenden  Säuren,  p-  und  m-Chlor- 
benzoösäure  sind  weit  schwerer  löslich  als  die  beiden  anderen  Säuren. 
Von  letzteren  ist  die  o-Chlorbenzoesäure  eine  weit  stärkere  Säure  als  die 
Benzoösäure.  Die  ersten  Fällungen  enthalten  die  schwerlöslichen  Chlor- 
benzoSsäuren,  die  letzten  die  o-Chlorbenzo^säure. 

Zur  Darstellung  von  o-Toluolsulfoch lorid  lässt  die 
Fabriques  de  produits  ohimiques  de  Thann  et  de  Mul- 
house  (D.  R.  P.  Nr.  142116)  auf  das  Magnesiumsalz  der  o-Toluol- 
sulfosäure  Chlorsulfonsäure  einwirken.  —  In  1250  k  Ohlorsulfonsäure 
werden  260  k  trockenes  Magnesiumsalz  eingetragen,  wobei  die  Temperatur 
15  bis  18<^  nicht  übersteigen  soll.  Nach  einigen  Stunden  ist  dieReaction 
beendet.  Man  giesst  die  Masse  nun  auf  1000  k  Eis,  lässt  absitzen  und 
zieht  das  Sulfochlorid  ab,  das  sofort  vollkommen  rein  ist.  Die  Ausbeute 
beträgt  etwa  226  k,  kann  jedoch  bis  über  240  k  gesteigert  werden,  also 
über  90  Proc. 

DarstellungvonchlorirtenBenzylsulfosäuren.  Die 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  146  946)  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  Benzylsulfosäure 
und  ihre  Derivate  in  wässeriger  Lösung  beim  Behandeln  mit  Chlor  über- 
gehen in  kernsubstituirte  Chlorbenzylsulfosäuren.  £ine  Abspaltung  der 
Sulfogruppe,  wie  sie  bei  den  Benzolsulfosäuren  stattfindet,  tritt  also  hier 
nicht  ein  und  ebenso  wenig  eine  anderweitige  Veränderung  der  Seiten- 
kette CHjSOiH.  Es  werden  so  Verbindungen  leicht  zugänglich,  welche 
als  Ausgangsproducte  für  die  Gewinnung  von  Farbstoffen  von  tech- 
nischem Interesse  sind.  —  In  eine  kalte  Lösung  von  10  k  benzylsulfo- 
saurem  Natrium  leitet  man  9  Stunden  einen  flotten  Chlorstrom.  Das 
Chlorirungsproduct  scheidet  sich  als  Natriumsalz  krystallisirt  aus.  Es 
ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich.  In  siedendem  Alkohol  löst  es  sich 
schwerer.  Der  Analyse  zufolge  liegt  Monochlorbenzylsuifo- 
säure  vor,  und  zwar  ein  Gemenge  der  o-  und  p-Chlorbenzylsulfosäure, 
wie  die  fractionirte  Erystallisation  der  durch  Umsetzung  der  Natrium*- 
salze  mit  salzsaurem  Anilin  erhältlichen  Anilinsalze  zu  erkennen  gibt. 
Man  erhält  so  schwerer  lösliche  flache  Nädelchen  des  p-chlorbenzylsulfo- 
sauren  Anilins,  die  bei  260<^  noch  nicht  schmelzen,  und  leichter  lösliches 
o-chlorbenzylsulfosaures  Anilin,  das  bei  249<^  schmelzende  lange  Nadeln 
bildet.  —  Oder  10  k  benzylsulfosaures  Natron  werden  in  heissem  Wasser 
gelöst  und  auf  dem  Dampfbade  1  Tag  lang  Chlor  eingeleitet.  Zur  Ver- 
jagung überschüssigen  Chlors  wird  Luft  durchgeleitet  und  mit  Kochsalz 
ausgesalzen.  Es  scheiden  sich  schwach  gelblich  gefärbte  Biättchen  aus, 
in  denen   eine  Dichiorbenzylsulfosäure  vorliegt.      Ihre  Salze 
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sind  in  Wasser  leicht  IMich,  jedoch  schwerer  wie  diejenigen  der  Benzyl- 
aulfosäure.  Das  Natronsalz  ist  alkohollOslich  und  krystallisirt  daraus  in 
glänzenden  Blättchen.  Die  nähere  Untersuchung  zeigt,  dass  nicht  eine 
einheitliche  Dichlorbenzylsulfosäure,  sondern  ein  Oemenge  von  Isomeren 
vorliegt.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  erhält  man  Dichlorbenzo^ 
sänren,  die,  durch  Vennitteliing  der  Baryumsalze  getrennt,  sich  als  die 
Dichlorbenzoösäuren  COOH .  Gl .  Ol  —  1 . 2 . 5  (Schmelzp.  156*),  1.2.4 
(Schmelzp.  löB®)  und  1 .3. 4 (Schmelzp. 201  bi8  202^)  erweisen.  —  10k 
o-chlorbenzylsTiIfosaures  Natron,  hergestellt  aus  o-Chlorbenzylchlorid  mit 
neutralem  Sulfit,  werden  in  heissem  Wasser  gel^t  und  bei  etwa  90  bis 
100*  Chlor  etwa  10  Stunden  eingeleitet.  Nach  dem  Abkühlen  wird  mit 
Kochsalz  gefällt  und  die  neue  Säure  aus  Wasser  umgelOst  Wie  die 
Analyse  zeigt,  liegt  auch  hier  eine  Dichlorbenzylsulfosäure  in  Form  des 
Natronsalzes  vor.  Dieses  krystallisirt  selbst  aus  Alkohol  mit  1  Mol. 
Wasser,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  jedoch  schwerer  als  das  Salz  der 
o-Cblorbenzylsulfosäure.  Die  Oxydation  mit  Permanganat  führte  zu 
einer  DichlorbenzoSsäure  vom  F.  156*,  die  als  identisch  mit  der  1.2.5- 
DichlorbenzoSsäure  anzusprechen  ist.  —  10  k  p-chlorbenzylsulfosaures 
Natrium  aus  p-Chlorbenzylchlorid  werden  in  heissem  Wasser  gelOst  und 
auf  dem  Dampfbad  8  Tage  ein  Chlorstrom  eingeleitet.  Aus  der  LOsung 
krystallisirt  beim  Erkalten  und  Stehen  ein  Natriumsalz,  das  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und,  flache  Nädelchen  bildend,  krystallisiert 
In  dem  Salz  liegt  das  Natriumsalz  der  Trichlorbenzylsiilfosäure  vor, 
aus  der  durch  Oxydation  mit  Permanganat  die  Trichlorbenzoösäure 
COOH :  Cl :  Cl :  Cl  =  1 . 2 . 4 . 5  (Schmelzp.  163«)  entsteht. 

Zur  elektrolytischen  Darstellung  von  Azobenzol 
ausNitrobenzol  führen  dieselben  Far  b  werke  (D.R.  P.Nr.  141535) 
die  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  bei  höherer  Temperatur  (über  95<^)  und 
Anwendung  concentrirter  Alkalilauge  aus,  zweckmässig  unter  Anwendung 
einer  Kathode  von  grosser  Oberfläche.  —  Ein  mit  Oelbad  oder  sonstiger 
Heizung  montirtes,  mit  Rückflusskühler  versehenes  eisernes  Qefäss  dient 
als  Zelle;  das  Qefäss  selbst  wird  zur  Kathode  gemacht.  Als  Anode  dient 
ein  durch  den  Deckel  isoliert  geführter,  sehr  rasch  rotirender  eiserner 
Schneckenrflhrer.  Die  Füllung  beträgt  z.  B.  100  Th.  Nitrobenzol  und 
500  Th.  Natronlauge  40  bis  50^  B6. ;  Temperatur  im  Oelbad  120  bis 
125*,  Temperatur  innen  105  bis  115®.  Man  elektrolysirt,  bis  alles  Nitro- 
benzol verschwunden  ist.  Das  geschmolzene  Azobenzol,  welches  neben 
Spuren  Azoxybenzol  und  Anilin  sehr  wenig  Hydrazobenzol  enthält,  kann 
leicht  von  der  Alkalilauge  abgetrennt  werden,  die  letztere  kann  dann 
zur  Wiederbenutzung  dienen. 

Zur  Herstellung  von  Aminbasen  der  fetten  und  aro- 
matisch en  Reihe  aus  den  Condensationsproducten  fetter 
oder  aromatischer  Aldehyde  mit  Ammoniak  oder  Aminen 
durch  Reduction  löst  P.  Knudsen  (D.  R.  P.  Nr.  143 197)  die  Conden- 
sationsproducte  unter  Kühlung  in  Schwefelsäure  und  reducirt  die  Lösung 
elektrolytisch.  —  Für  Aethylamin  werden  z.  B.  30  g  Aethyl- 
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idenimin,  C«H|sN|,  hergestellt  naoh  dem  Verfahren  von  Delöpine 
durch  mehrtägiges  Stehenlassen  von  Aldehydammoniak  im  Vacuiim  über 
Schwefelsäure,  bei  einer  Temperatur  von  etwa  —  12®  langsam  ia  140  cc 
öOproc  Sohwefelsäiu*e  eingetragen.  Die  Lösung  lässt  man  in  den 
Eathodenraum  einer  durch  Eältemisohung  gekühlten  elektrolytisehen 
Zelle  fliessen  und  eiektrolysirt  bei  einer  Temperatur  von  etwa  0*  mit 
4  Ampdre  (Stromeoncentration  25  Ampere  auf  1  l  Kathodenflüssigkeit) 
unter  Anwendung  einer  oberflächlich  oxydirten  Bleikathode.  Die  Anoden- 
säure  besteht  aus  40  bis  50proa  Schwefelsäure,  die  Anode  aus  einem 
Bleicylinder,  der  in  einem  Thondiaphragma  steht  Sobald  etwas  mehr 
als  die  zur  Reduetion  theoretisch  erforderliche  Elektricitätsmenge  durch 
den  Elektrolyten  geflossen  ist,  wird  die  Elektrolyse  beendigt  Die 
Kathodenflüssigkeit  wird  mit  dem  Waschwasser  der  Thonzelle  vereinigt 
und  in  einer  Retorte  bei  absteigendem  Kühler  zum  Kochen  erhitzt,  wobei 
sehr  wenig  Aldehyd  übergeht.  Alsdann  wird  mit  Natronlauge  über- 
sättigt, die  Base  abdestillirt  und  in  Salzsäure  aufge&ngen.  Als  Neben- 
product  wird  sehr  wenig  Salmiak  erhalten.  —  Für  Benzylamin 
werden  20  g  Hydrobenzamid  in  90  ce  78proc.  ätherhaltiger  Schwefel- 
säure unter  0®  eingetragen  und  die  Lösung  in  den  mit  Kältemischung 
gekühlten  Kathodenraum  einer  elektrolytischen  Zelle  fliessen  gelassen. 
Oberflächlich  oxydirte  Bleikathode.  Stromeoncentration  etwa  20  Ampere 
auf  1  /  Kathodeaflüssigkeit  Die  Temperatur  des  Kathodenraiimes  ist 
bei  Beginn  der  Elektrolyse  etwa  0^  und  steigt  bis  zur  Beendigung  der- 
selben auf  -|-  4^.  Nachdem  etwas  mehr  als  die  berechnete  Elektricitäts- 
menge durch  den  Elektrolyten  geflossen,  wird  der  Strom  unterbrochen, 
die  Kathodenflüssigkeit  vereinigt  mit  dem  Waschwaaser  der  Thonzelle, 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  wodurch  Benzaldehyd  und  Reductionsproducte 
desselben  in  Lösung  gehen.  Die  ausgeschüttelte  Lösung  wird  nun  durch 
Natronlauge  neutralisirt ,  die  Base  in  Freiheit  gesetzt,  getrocknet  und 
destillirt.  —  Für  Methylbenzylamin  werden  1 6,9  g  Benzaldehyd 
mit  15  g  33proc.  alkoholischer  Methylaminlöeung  vermischt,  die  auf 
etwa  0^  abgekühlte  Anhydrobase  wird  in  120  cc  auf  —  12<^  abgekühlter, 
mit  Aether  gesättigter  50proc.  Schwefelsäure  eingetragen  und  wie  oben 
elektrolytisch  reducirt.  —  Für  Methylanilin  werden  20  g  Anhydro- 
formaldehydanilin  unterhalb  0^  in  90  cc  78proc  Schwefelsäure  gelöst 
und  unter  Anwendung  einer  oberflächlich  oxydirten  Bleikathode  bei  einer 
Temperatur  wenig  Ober  0^  mit  einer  StrooLConcentration  von  30  Ampere 
auf  1  l  Kathodenflüssigkeit  elektrolytisch  reducirt.  Nach  Beendigung 
der  Elektrolyse  wird  alkalisch  gemacht,  die  Base  mit  Wasserdampf  ab- 
geblasen und  von  etwas  rückgebildetem  Anilin  in  bekannter  Weise  ge- 
trennt —  Für  Benzylanilin  werden  20  g  Benzylidenanilin  in  30 cc 
Eisessig  gelöst  und  unterhalb  0^  in  90  cc  78proc.  Schwefelsäure  ein- 
getragen. Die  Lösung  wird  unterhalb  10<>  unter  Anwendung  einer  Blei- 
kathode mit  einer  Stromeoncentration  von  20  Ampere  auf  1  l  Kathoden- 
flüssigkeit elektrolytisch  reducirt  Nach  Beendigung  der  Elektrolyse 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  von  wenig  ausgeschiedenem  Harze  abfiltrirt, 
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die  Base  duroh  Alkali  abgeschieden,  getrooknet  und  durch  Destillation 
im  Vaounm  Tom  Anilinvorlauf  getrennt 

Zur  Darstellung  von  Aminen  aus  Oximen,  unterwirft 
man  nach  Boehringer  A  Söhne  (D.  R.  P.  Nr.  141 346)  die  letzteren 
in  schwefelsaurer  Lösung  im  Kathodenraum  einer  elektrolytischen 
Zelle  der  Einwirkung  des  Stromes.  In  dem  Kathodenraiim  einer  elektro- 
lytiA^en  Zelle  unterwirft  man  eine  Lösung  von  100  g  Acetoxim  in 
500  oc  50proc.  Schwefelsäure  mittels  einer  Bleikathode  von  100  qdo  auf 
1  l  der  reduoirenden  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes.  Der  durch 
ein  Diaphragma  abgetrennte  Auodenranm  enthftlt  wässerige  Sohwefel- 
tSauve  und  eine  Anode  aus  indifferentem  Material,  z.  B.  Blei.  Man  arbeitet 
mit  einer  Stromdiehte  von  16  Amp.  auf  1  qdo  Eathodenflfiche  und  sorgt 
duroh  entsprechende  Kühlung,  dass  die  Temperatur  des  Kathodenbades 
nidit  über  20^  steigt  Die  Operation  ist  nach  etwa  3^4  Stunden  be- 
endigt Man  bringt  nun  die  farblose  Reductionsflüssigkeit  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  auf  ungefähr  das  doppelte  Volumen  und  versetzt 
mit  300  g  Calciumcarbonat.  Darauf  wird  vom  Gips  abgesaugt  und  die 
noch  sauer  reagirende  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft Die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  zurückbleibenden  zer- 
üiessüchen  Sulfates  wird  in  ein  Gemenge  von  300  g  Aetzkali  und  etwas 
Wasser  eintropfen  gelassen  und  das  abdestillirende  Isopropyiamin  in 
einer  mit  Kältegemisoh  gekühlten  Vorlage  condrasirt  Die  Ausbeute 
beträg:t  66Proc.  der  Theorie.  —  Zur  Reduction  des  Benzaldoxims 
zu  Benzylamin  werden  100  g  Benzaldoxim  in  500  cc  öOproc.  Schwefel- 
säure gelöst  und  mit  einer  Bleikathode  von  10  qdc  auf  1  l  bei  einer 
Kathodenstromdichte  von  12  Amp.  auf  1  qdc  reducirt.  Die  Temperatur 
hält  man  zweckmässig  bei  5  bis  10^.  Die  Dauer  der  Operation  be- 
trägt 3  Stunden.  Die  schwach  gelbliche,  nach  Benzaldehyd  riechende 
Eeductionsflüssigkeit  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Alkohol  direct  über  freier  Flamme  destillirt.  Das  Destillat 
wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zur  Trockne  gebracht,  wobei  salz- 
saures  Benzylamin  zurückbleibt  —  Zur  Reduction  von  Benzo- 
phenonoxim  zu  Benzhydrylamin  werden  1 00  g  Benzophenonoxim 
in  1  /  60proc.  Schwefelsäure  gelöst,  mittels  einer  Quecksilberkathode 
von  10  qdc  auf  1  /  der  elektrolytischen  Reduction  unterworfen.  Man 
hält  bei  einer  Kathodenstromdichte  von  12  Amp.  auf  1  qdc  die  Reaction 
etwa  3 ^/s  Stunden  im  Gang  und  arbeitet  bei  25  bis  30^  Die  Reductions- 
flüssigkeit wird  bis  zur  Auflösung  des  etwa  ausgeschiedenen  Sulfates 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  Alkali  übersättigt  und  mit  Aetlier  extrahirt. 
Nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  und  Abdestilliren  des 
Aethers  bleibt  reines  Benzhydrylamin  zurück.  —  Zur  Reduction 
von  Oampheroxim  zuBornylamin  verwendet  man  eine  Lösung  von 
1  Th.  Oampheroxim  in  10  Vol.  30proc.  Schwefelsäure  und  reducirt 
mit  einer  Bleikathode  bei  einer  Stromdichte  von  12  Amp.  auf  1  qdc. 
EHe  Temperatur  wird  bei  12  bis  26®  gehalten.  Nach  beendigter  Reduction 
wird  die  farblose  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Alkali  genau 


Digitized  by  LjOOQ IC 


32  !•  Gi-uppe.    Chemische  Fabrikindustrie. 

neutralisirt  und  eine  geringe  ölige  Trübung  durch  AusAthem  entfernt. 
Die  neutrale  Lösung  wird  dann  mit  Alkali  übersättigt,  mit  Aether  aus- 
gezogen und  nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  der  Aether 
verdampft.  Als  Rückstand  bleiben  farblose  Krystalle  von  Bornylamin 
in  einer  Ausbeute  von  72  Proc.  der  Theorie. 

Die  Bedeutung  des  Eathodenmateriales  bei  der 
Reduction  des  Nitrobenzols  untersuchten  W.  Lob  und 
R.  Moore  (Z.Elektr.  1903, 753).  Reducirt  man  Nitrobenzol,  suspendirt 
in  wässeriger  Natronlauge,  elektroly tisch  an  Platin-,  Quecksilber-  oder 
Niokelkathoden ,  so  entsteht  vorwiegend  Azoxybenzol;  bei  Ver- 
wendung von  Blei-,  Zinn-  oder  Zinkkathoden  Azobenzol,an  Kupfer- 
kathoden schliesslich,  besonders  in  Gegenwart  von  etwas  Eupferpulver, 
Anilin.  Nach  den  Versuchen  findet  mit  der  Entladung  der  Ionen  an 
der  Kathode  eine  Theilung  zwischen  ihrer  Abscheidung  auf  der  Eathode 
und  der  Reaction  mit  dem  Depolarisator  nach  Maassgabe  der  Reactions- 
geschwindigkeiten  statt.  Ist  die  Elektrode  unangreifbar,  so  besorgen  die 
Eationen  des  Elektrolyten  diese  Arbeit;  ist  sie  angreifbar,  so  treten 
zunächst  unter  Reduction  Metallionen  in  den  Elektrolyten,  weiche  sich 
nunmehr  bei  ihrer  Entladung  zwischen  Elektrode  und  Depolisator  theilen. 
Der  Eintritt  von  Metallionen  in  die  Lösung  ist  ausser  von  der  Natur  des 
Elektrolyten  von  der  des  Metalles  und  des  wirksamen  Depolarisators  ab- 
hängig; er  kann  ausbleiben  bei  dem  Ausgangsproduct  und  angeregt 
werden  durch  ein  Zwischenproduct  der  Reduction,  wie  es  bei  dem  Kupfer 
der  Fall  ist.  Durch  diese,  im  Gegensatz  zu  der  primären  Stromwirkung 
als  rein  chemische  gekennzeichneten  Vorgänge  finden  lediglich  Aende- 
rungen  in  elektrolytischen  Lösungsdrucken  und  den  osmotischen  Drucken 
statt ,  so  dass  diese  Erscheinungen  in  dem  Potential  ihren  Ausdruck, 
finden,  und  dass  es  gelingt,  bei  einer  Constanz  des  maassgebenden 
Potentials  an  allen  Kathoden  die  Reductionsenergie  gleichzuhalten. 
Dieses  maassgebende  Potential  ist  nicht  das  Kathodenpotential  selbst^ 
sondern  der  von  der  Stromstärke  abhängige  Depolarisationswerth. 

Die  Bedeutung  derElektrolyse  für  diepräparative 
organische  Chemie  besprach  K.  Elbs  auf  dem  Internationalen 
Congressfür  angewandte  Chemie.  Es  kommen  hierfür  drei 
Gebiete  in  Betracht:  1.  Die  Elektrolyse  organischer  Säuren.  2.  Die 
elektrochemische  Reduction.  3.  Die  elektrochemische  Oxydation.  — 
Beim  heutigen  Stand  der  Entwickelung  überragt  die  elektrochemische 
Reduction  an  vielseitiger  praktischer  Verwendung  weitaus  die  beiden 
anderen  Gebiete.  Die  Elektrolyse  organischer  Säuren  wird  vermuthlich 
niemals  zu  Darstellungsmethoden  von  weitgehender  Verwerthbarkeit 
führen,  und  der  elektrochemischen  Oxydation  stehen  einstweilen  so  viele 
Schwierigkeiten  im  Wege,  dass  nur  eine  kleine  Anzahl  von  Erfolgen 
vorliegen. 

Die  elektrolytische  Reduction  von  p-Nitrotoluol 
in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  untersuchte 
E.  Goecke  (Z.  Elektr.  1903,  470). 
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Elektrolytische  Oxydation  der  Toluylsulfosäure. 
Von  J.  Sebor  (Z.  Elektr.  1903,  371)  wurden  z.  B.  7  g  Toluolsulfosäure 
in  100  cc  20proc.  Schwefelsäure  gelöst  und  bei  einer  Temperatur  von 
50  bis  60<>  der  Elektrolyse  unterworfen.  Der  Strom  von  3  Amp. 
wurde  bei  einer  Spannung  von  2,5  Volt  41/s  Stunden  eingeleitet.  Die 
Stromdichte  betrug  0,037  Amp.  auf  1  qc.  Der  Stromverbrauch  be- 
rechnete sich  auf  13,5  Amp^restunden,  d.  i.  205  Proc.  der  Theorie  fQr 
die  angewendete  Menge  der  Sulfosäure;  der  Sauerstoffverbrauch  sank 
stetig  von  94  auf  69  Proc.  und  betrug  im  Mittel  84,5  Proc.  Nach  der 
Elektrolyse  war  die  Lösung  braun  gefärbt  Sie  wurde  mit  Baryum* 
carbonat  neutralisirt ,  das  schwefelsaure  Baryum  abgesaugt  und  aus- 
gekocht, und  die  vereinten  Filtrate  zur  Krystallisation  eingeengt.  Er- 
halten wurden  5  g,  d.  i.  34,3  Proc.  der  Theorie  an  neutralem  benzoesulfo- 
saurem  Baryum,  denn  die  bei  110<>  getrocknete  Substanz  ergab  bei  der 
Analyse  40,33  Proc.  Baryum,  während  das  neutrale  sulfobenzoSsaure 
Salz  40,71  Proc.  enthält.  Der  Rest  des  Salzes  wurde  gelöst,  in  der 
Wärme  mit  Salzsäure  angesäuert,  filtrirt.  Beim  Abkühlen  schied  sich 
das  saure  Baryumsalz  der  p-Sulfobenzo3säure  ab.  Weitere  Versuche 
bestätigen,  dass  nur  ein  verhältnissmässig  kleiner  Theil  des  ver- 
brauchten Sauerstoffes,  kaum  30  Proc.,  auf  die  Oxydation  der  Toluol- 
sulfosäure zu  Snlfobenzoesäure  entfiel. 

Das  Verhalten  von  Benzylchlorid,  Benzalchlorid  und 
Benzotrichlorid  bei  der  pyrogenen Zersetzung  mittels  des  elektrischen 
Stromes  prüfte W. Lob  (Z. Elektr.  1903,  903).  — J.Tafel  (Ber.  deutsch. 
1903,  219)  die  elektrolytische  Reduction  von  Acetyl- 
acetondioxim. 

Bei  der  Reduction  von  Nitrobenzol.  Nach  W.  H.  öintl 
(Z.angew.  1903, 1330)  wird  bei  der  Reduction  von  Nitrobenzol  in  saurer 
Lösung  zunächst  Phenylhydroxylamin  gebildet,  welches  den  Ausgangs- 
punkt für  die  Benzidinbildung  darstellt. 

Die  fabrikmässige  Darstellung  der  Dinitrotoluols 
und  Dinitrobenzols  beschreibt  E.  C.  Kayser  (Z.  Farben.  1903, 
16).  Gegen  Tagesschluss  gibt  man  vorbereitend  in  das  Säuremisch- 
gef^BB  zuerst  350  k  Schwefelsäure  von  66^  B6.  und  dann  225  k  Salpeter- 
säure von  44,1^  B6.  Man  rührt  tüchtig  durch,  schliesst  den  Deckel  mit 
aufgelegten  Steinplatten  und  lässt  ruhig  stehen.  Gleichzeitig  giesst  man 
in  den  Nitrirapparat  200  k  Toluol.  Am  nächsten  Morgen  um  7  ühr 
beschickt  man  zunächst  die  den  Nitrirapparat  haltende  Kühlcisterne  mit 
kaltem  Wasser.  Man  setzt  nun  das  Rührwerk  in  Bewegung,  öffnet  den 
Hahn  des  Säurebehälters  und  lässt  die  Säure  eintropfen.  Man  stellt 
den  Hahn  so  ein,  dass  der  Säurebehälter  gegen  3  Uhr  Nachmittags  er- 
schöpft ist.  Man  lässt  dabei  die  Temperatur  des  Reactionsgemisches  in 
etwa  1  Stunde  auf  60<>  steigen  und  sorgt  durch  geregelte  Wasserzufuhr 
dafür,  dass  diese  Temperatur  nicht  überschritten  wird.  Man  unterbricht 
die  Säurezufuhr  nur  im  Nothfall,  das  heisst  wenn  die  Kühlung  un- 
genügend sein  sollte.     Sobald  die  ganze  Nitrirsäure  in  den  Apparat  ge- 
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treten  ist,  lässt  man  die  Kühlcisterne  leer  laufen  und  setzt  die  Arbeit 
bis  5  Uhr  fort ;  man  stellt  nun  das  Rfihrwerk  ab  und  lässt  über  Nacht 
im  Apparat  ruhig  absitzen.  —  um  7  Uhr  am  nächsten  Morgen  zieht  man 
mittels  des  erwähnten  Hahnes  die  dunkle  Säure  in  Ballons  ab ;  sobald 
der  Farbumsohlag  anzeigt,  dass  man  beim  Nitrotoluol  angekommen  ist, 
schliesst  man  den  Apparat,  setzt  das  Rührwerk  in  Gang  und  geht  sofort 
zur  Umwandlung  in  Dinitrotoluol  über.  Das  hierzu  dienende  Säure- 
gemisch  hat  man  schon  tags  vorher  fertig  gemacht;  es  besteht  aus 675  k 
Schwefelsäure  von  66^  B6.  und  225  k  heller  Salpetersäure  von  46,80B6. 
Man  arbeitet  wie  zuvor  und  regelt  die  Säurezufuhr  so,  dass  um  1  Uhr 
alles  zusammengelaufen  ist,  worauf  man  noch  bis  ungefähr  4  Uhr  weiter 
rührt.  Die  normale  Arbeitstemperatur,  die  in  etwa  l^/g  Stunden  erreicht 
werden  soll,  ist  115<^.  Die  Kühlcisterne  bleibt  leer.  Auch  hier  soll  die 
Entwicklung  von  Dämpfen  eine  ganz  massige  sein.  Gegen  das  Ende 
kann  man  aus  dem  Hahn  eine  gelegentliche  Probe  ziehen.  Sobald  das 
eich  rasch  abscheidende  Oel  beim  Kühlen  normal  erstarrt,  ist  die  Reaction 
als  beendigt  anzusehen;  man  stellt  dann  das  Rührwerk  ab  und  lässt 
*/a  Stunde  ruhig  absitzen,  während  welcher  Zeit  die  Trennung  von  Oel 
und  Säure  stattfindet.  Man  lässt  die  Säure  abfliessen ;  beim  Oel  ange- 
kommen, stellt  man  zeitweilig  ab  und  entleert  dann  völlig  in  die  theil- 
weise  mit  kochendem  Wasser  gefüllten  Behälter,  wobei  man  aufkocht 
und  mit  einer  hölzernen  Krücke  tüchtig  durchrührt.  Diese  Behandlung  ' 
setzt  man  noch  einige  Zeit  fort  und  überlässt  das  Gemisch  dann  fQr 
etwa  15  Minuten  der  vollkommensten  Ruhe.  Das  ölige  Nitroproduct 
sinkt  rasch  zu  Boden,  und  man  kann  direct  zum  Abziehen  in  die 
Krystallisirtöpfe  übergehen.  Man  erhält  etwa  12  Töpfe  geschmolzenes 
Dinitrotoluol,  das  in  1  bis  2  Tagen  erstarrt  sein  soll.  Die  Kuchen  lassen 
sich  durch  Umfahren  mit  einem  Meissei  leicht  lösen  und  werden  dann 
mit  einem  Beile  in  der  Richtung  der  Kegelachse  in  Brocken  gespalten 
und  in  dieser  Form  zum  Versandt  in  Fässer  verpackt.  Das  Dinitrotoluol 
bildet  (wiedasDinitrobenzol)  eine  schwach  gelbe,  faserig  krystallinische, 
massig  harte  und  spröde  Masse.  —  Hat  man  einige  Operationen  in  dieser 
Weise  geleitet  und  so  einen  Vorrath  genügend  gekühlter  Dinitroabfall- 
säure  gesammelt,  so  verwendet  man  in  der  Folge  für  die  Darstellung  des 
Mononitrotoluols,  anstatt  des  angegebenen  Gemisches  ein  Gemisch 
von  nur  150  k  Salpetersäure  von  44,1*B§.  mit  der  ganzen  einem  Ansatz 
entstammenden  Dinitroabfallsäure ;  es  werden  dies  11  bis  12  Ballons 
sein.  Diese  Abfallsäure  ist  stark  mit  ausgeschiedenen  Dinitrokrystallen 
durchsetzt.  Die  Arbeitsweise  bleibt  sonst  dieselbe  wie  zuvor,  während 
in  der  zweiten  Phase,  der  Ueberführung  in  Dinitroverbindung,  überhaupt 
keine  Aenderung  eintritt.  —  In  den  für  die  einleitende  Fabrikation  ge- 
gebenen Zahlen  ist  hier  ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  gegeben,  weil 
dieser  erfahrungsgemäss  vortheilhaft  wirkt  und  sonst  nicht  ins  Gewicht 
fällt.  Wo  man  durchweg  mit  frischer  Nitrirsäure  arbeitet,  behilft  man 
sich  auf  200  k  Toluol  mit  nur  300  k  Schwefelsäure  und  200  k  Salpeter- 
säure gegebener  Concentration.  —  Die  Fabrikation  des  Dinitrobenzols 
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kann  ganz  naeh  denselben  Orunds&tzen  geleitet  werden,  doch  verlangt 
sie  entsprechend  mehr  Salpetersäure.  So  verwendet  man  einleitend  für 
die  Umwandlung  in  Nitrobenzol  auf  200  k  Benzol  240  k  Salpetersäure 
von  88*Tw.  und  360  k  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von  70<>.  — 
Es  ergibt  sich  bei  der  beschriebenen  Arbeitsweise  neben  der  Hauptmasse 
noch  eine  kleinere  Menge  reinen  Dinitrotoluols,  das  sich  grösstentheils 
an  der  Oberfläche  der  erkaltenden  Abfallsaure  als  Kruste  ausscheidet. 
Man  hebt  diese  Kruste  gelegentlich  ab,  lässt  sie  abtropfen  iind  gibt  sie 
mit  in  die  Aufkochcisteme.  Im  Ganzen  erhält  man ,  mit  Abfallsäure 
arbeitend,  aus  200  k  Toluol  zwischen  350  und  360  k  trockenes  Dinitro- 
toluol,  was  einer  Ausbeute  von  90  bis  93Proc.  der  Theorie  gleichkommt. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Paranitrotoluol 
im  rohen  Nitrotoluol  wägt  man  nach  B.  Glasmann  (Ber.  deutsch. 
1903,4260)  in  ein  lOOco  fassendes  Kölbchen  lOcc  des  zu  analysirenden 
Nitrotoluols,  20  g  Wasser,  20  g  Eisenfeile  und  1  g  Salzsaure  von  1,19 
spec.  Gew.  Das  Kölbchen  verschliesst  man  mit  einem  Pfropfen  mit 
einer  darin  steckenden,  etwa  2  m  langen  Glasröhre,  welche  als  Rück- 
flusskühler dient,  und  erwärmt  zur  Beschleunigung  der  Beduction  auf 
einem  Sandbade  etwa  6  Stunden,  nach  welcher  Zeit  die  Reduction  der 
NitTotoluole  vollendet  ist.  0,2  bis  0,3  g  der  Toluidinmischung  löst  man 
in  80  oc  Aether  auf  und  föllt  das  Paratoluidin  mit  25  cc  einer  5proc., 
ätherischen  Oxalsäurelösung,  iiltrirt  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn 
80  lange  mit  Aether  nach,  bis  eine  Probe  des  Filtrates  beim  Verdunsten 
keinen  Rückstand  hinterlässt.  Man  bringt  sodann  den  Niederschlag 
sammt  dem  Filter  in  das  Gefäss  zurück,  in  welchem  die  Fällung  vor- 
genommen wurde,  löst  ihn  in  warmem  Wasser  auf  und  titrirt  mit  Vio'^- 
Natronlauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtale!Ln. 

Zur  Analyse  des  Anilinöles  nach  dem  maassanaly- 
tischen Bromirungsverfahren  verwend  enSchaposchnikoff 
und  Sachnovsky  (Z.  Farben.  1903,  7)  Kaliumbromatlösung  imd  zu 
dessen  TitersteUung  Jodkalium  und  BromwasserstofTsäure. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  von  Anilin  und 
dessen  Homologen  von  J.  B.  Senderens  (D.  R  P.  Nr.  139457) 
besteht  darin,  dass  die  entsprechenden  Nitroverbindungen  in  Dampfform 
über  erhitztes  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Eisen  oder  Platin  in  Gegenwart 
von  Wasserstoff,  in  reiner  Form  oder  in  Form  von  reducirend  wirkenden 
Gemischen  desselben,  wie  Wassergas,  geleitet  werden.  Unter  dauernder 
Erhaltung  einer  Temperatur,  welche  über  dem  Siedepunkt  der  betreffen- 
den Nitroverbindung  liegt,  findet  dabei  eine  vollkommene  Reduction  der 
letzteren  und  die  Gewinnung  von  Anilin,  Toluidin,  Naphtylamin  oder 
anderen  Aminen  in  einem  ununterbrochenen  Arbeitsprocess  statt.  —  In 
einem  Behälter  breitet  man  möglichst  fein  vertheilt  schwarzes  Kupfer- 
oxyd aus  und  bringt  darauf  die  Temperatur  in  dem  Behälter  auf  300  bis 
400^.  Dann  leitet  man  Wassergas  zu.  Das  erhitzte  Kupferoxyd  wird 
durch  das  Wassergas  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf 
reducirt     Man  führt  nun  Nitrobenzoldämpfe  zu  oder  lässt  gleichmässig 
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Nitrobenzolfiüssigkeit  eintreten,  welche  beim  Eintritt  in  den  erhitzten 
Behälter  sofort  verdampft.  Es  vollziehen  sich  alsdann  gleichzeitig  die 
beiden  Reactionen : 

CeHaNO,  +  H,  —  CeHaNH,  +  2  HjO  und 
CeHjNOj  +  2  CO  +  Hj  —  CeHaNH,  -f  2  CO,. 

Zur  Darstellung  des  Nitroresorcins  (OH  :  NO,  :  OH  =» 
1:2:3)  nitrirt  man  nach  H.  Kauf f mann  und  E.  de  Pay  (D.  R  P. 
Nr.  145  190)  Resorcindisulfosäure  und  spaltet  aus  dem  Nitroproduct 
die  Sulfogruppen  ab.  In  440  g  concentrirter  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
1,875)  werden  unter  Erwärmen  44  Th.  gepulvertes  Resorcin  eingetragen. 
Wenn  die  Sulfirung  vollendet  ist,  lässt  man  erkalten  und  lässt  unter 
Kühlung  eine  Mischung  von  28  g  Salpetersäure  (spec.  Qew.  1,52)  und 
80  g  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,875)  unter  Umrühren  einfliessen. 
Dabei  wird  der  Brei  dünner,  und  nach  mehrstündigem  Stehen  ist  fast 
alles  in  Lösung  gegangen.  Alsdann  gibt  man  400  cc  Wasser  zu  und 
destiUirt  durch  überhitzten  Dampf  das  Nitroresoroin  ab.  —  Durch  ihren 
Schmelzpunkt  85®,  sowie  ihre  Flüchtigkeit  ist  die  erhaltene  Verbindung 
als  das  Nitroresoroin  charakterisirt,  in  dem  die  Substituenten  die  Stellung 
1.2.3  einnehmen.  Als  Nebenproduct  des  Nitroresorcins  lassen  sich 
in  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  der  das  Nitroresoroin  mit  Wasserdampf 
abgetrieben  wurde,  ein  Dinitroresorcin  sowie  eine  nitrirte  Sulfosäure  des 
Resorcins  nachweisen.  Das  1.2.  3- Nitroresoroin  findet  Verwendung 
zur  Herstellung  von  Farbstoffen  und  für  Zwecke  der  Photographie. 

Aromatische  o-Oxycarbonsäuren  können  nach  Angabe 
der  Chemischen  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering) 
(D.  R.  P.  Nr.  138563)  entspr.  Pat.  133  500  (J.  1902,  32)  erhalten 
werden,  indem  man  das  beim  Verschmelzen  eines  Alkalisalzes  sulfurirter 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  Aetzalkali  entstehende  Gemenge  von 
Phenolalkali  (der  Begriff  „Phenol'^  ist  hier  in  weitem  Sinne  gebraucht, 
so  dass  darunter  auch  Naphtole  u.  dgl.  fallen)  und  Alkalisulfit  entweder 
direct,  oder  nach  Abtrennung  eines  Theiles  des  Alkalisulfits  in  bekannter 
Weise  mit  Kohlensäure  behandelt  und  die  o-Oxy carbonsäure  isolirt  So 
z.  B.  werden  zur  Herstellung  der  o-  und  p-Kresotinsäure,  der  a-  und 
/^-Oxynaphtoösäure  200  k  o-  oder  p-toluolsulfosaures  Natron  oder  a- 
oder  /?-naphtalinsulfosaures  Natron  mit  der  erforderlichen  Menge  Aetz- 
natron  in  bekannter  Weise  verschmolzen.  Hierauf  bringt  man  die 
Schmelze  auf  Eisenbleche  und  pulvert  sie  nach  dem  Erkalten.  Das 
Pulver,  das  ein  Gemisch  von  Kresol-  bez.  Naphtolnatron  mit  Natrium- 
sulfit und  etwa  überschüssigem  Aetznatron  darstellt,  kann  direct  unter 
den  bekannten  Bedingungen  durch  Ueberleiten  von  Kohlensäure  in 
kresotinsaures  bez.  oxynaphtoesaures  Natron  übergeführt  werden,  woraus 
die  entsprechenden  Säuren  in  üblicher  Weise  abgeschieden  und  gereinigt 
werden.  Man  kann  auch  die  Schmelze  mit  etwa  3  bis  4  hl  Wasser  ver- 
mischen, worauf  Kresol-  bez.  Naphtolnatron  in  Lösung  übergeht,  während 
ein  Theil  des  Sulfits  ungelöst  bleibt  und  so  entfernt  werden  kann.  Die 
concentrirte  Lösung  von  Kresol-  bez.  Naphtolnatron  und  Natriumsulfit 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Aromatische  Verbindungen.  37 

wird  dann  entweder  direct  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Kohlensäure 
behandelt,  oder  aber  man  versetzt  die  Lösung  zur  Ausnutzung  des  über- 
schlissigen Aetznatrons  mit  so  viel  Eresol  bez.  Naphtol,  als  sie  noch  auf- 
zunehmen im  Stande  iet,  und  verdampft  erst  dann  zur  Trockne,  worauf 
man  in  bekannter  Weise  mit  Kohlensaure  behandelt.  Bei  der  Schmelze 
kann  man  auch  statt  der  Natronsalze  die  Kalisalze  oder  Gemische  der 
Kali-  und  Natronsalze,  und  statt  Aetznatron  kann  Aetzkali  oder  ein  Ge- 
misch von  Aetznatron  und  Aetzkali  verwendet  werden,  obwohl  die  An- 
wendung der  Natronsalze  natürlich  am  vortheilhaftesten  ist. 

Zur  Darstellung  von  p-Amidotolyl-p- oxydiphenyl- 
amin  wird  nach  Gasella  &  Op.  (D.RP.  Nr.  139  204)  p-Amidophenol 
zusammen  mit  o-Toluidin  in  saurer  Lösung  oxydirt  und  das  Product 
reducirt  —  11k  p-Amidophenol  und  10,7  k  o-Toluidin  werden  in  2  hl 
Wasser  und  31  k  Schwefelsäure  (66*)  gelöst.  Die  mit  Eis  gut  gekühlte 
Lösung  wird  rasch  mit  einer  Lösung  von  20  k  Natriumbichromat  in  2  hl 
Wasser  vermischt.  Dann  setzt  man  sofort  eine  concentrirte  Lösung  von 
75  k  Schwefelnatrium  hinzu  und  erhitzt  durch  Einleiten  von  Dampf  auf 
85  bis  90^  Das  p-Amidotolyl-p- oxyphenylamin  geht  in  Lösung,  während 
Chromhydroxyd  ungelöst  bleibt.  Man  filtrirt  die  heisse  Lösung  und 
fallt  aus  dem  erkalteten  Filtrat  die  Base  durch  Zusatz  von  Natrium- 
bicarbonat  aus.  Durch  Sättigen  mit  Kochsalz  lässt  sich  die  Abscheid ung 
vervollständigen.  —  Zur  Reinigung  wird  das  so  erhaltene  Product  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Soda 
unter  Zusatz  von  etwas  Natriumbisulüt  ausgefällt.  Die  so  erhaltene 
Base  ist  leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien,  sie  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  etwas  schwieriger  in  Benzol  und  krystallisirt  aus  diesem 
Lösungsmittel  in  Form  grauweisser  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  160®. 

Darstellung  alkalilöslicher  Condensationsproducte 
aus  p-Amidophenol  von  Ch.  Rudolph  (D.  R.  P.  Nr.  139  961). 
Im  Fat  132  644  (J.  1902,  33)  ist  angegeben,  dass  man  aus  Gemischen 
von  p-Amidophenol  mit  aromatischen  Nitroverbindungen  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  neue  alkalilösliche  Condensationsproducte  erhält,  die  sich 
u.  a.  zur  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  eignen.  Es  wurde  nun 
weiter  gefunden,  dass  in  dem  angegebenen  Verfahren  das  p-Amidophenol 
durch  ein  Gemenge  von  p-Amidophenol  mit  m-  oder  p-Diaminen  der 
Benzolreihe  bez.  deren  Acetylderivaten,  z.  B.  m-  oder  p-Phenylendiamin, 
ersetzt  werden  kann.  —  Ein  Gemenge  von  16  Th.  p-Amidophenol  mit 
9  Th.  salzsaurem  p-Phenylendiamin  und  7  Th.  o-Nitrophenol  wird  6  bis 
7  Stunden  von  135  bis  170®  erhitzt.  Man  erhält  eine  metallisch 
glänzende  Schmelze,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grünlich- 
blauer, in  verdünnter  Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löst  —  11  Th. 
p-Amidophenol,  15  Th.  salzsaures  p-Amidophenol,  30  Th.  p-Amido- 
acetanilid,  26  Th.  o-Nitrophenol  werden  4  Stunden  auf  145  bis  160<> 
erhitzt  Das  Product  gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  röth- 
liehblaue  und  mit  verdünnter  Natronlauge  eine  schmutzigviolette 
Löenng. 
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Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Diamidomethyl- 
diphenylcarbonsäureauso-Nitrotoluol  der  Chemischen 
Fabriken  vorm.  Weiler-ter-Meer  (D.  R  P.  Nr.  146  063)  besteht 
darin,  dass  man  die  aus  o-Nitrotoluol  durch  Erhitzen  mit  fein  Tertheilten 
Metallen  bei  Gegenwart  wässeriger  Alkalien  erhaltene  TolylasobenEo6- 
säure  weiter  reducirt  und  die  dabei  entstehende  Hydrazoverbindung  mit 
starken  Mineralsäuren  umlagert.  In  einem  mit  Rfihrwerk  und  Heiz- 
vorrichtung versehenen  Kessel  werden  10  k  o-Nitrotoluol  mit  20  k 
Natronlauge  von  50^  B.  und  13  k  Eisenpulver  auf  100<^  erhitzt.  Wenn 
die  grösste  Menge  des  Nitrokörpers  reducirt  ist,  wird  die  Liauge  mit 
Wasser  auf  10<>  B.  verdünnt.  Das  Azoxytoluol  setzt  sich  mit  dem  Eisen 
und  Eisenoxyd  zu  Boden,  während  das  Natronsalz  der  Tolylazobenzo^ 
säure  in  LOsung  bleibt.  Durch  Ansäuern  wird  die  Säure  gefällt.  Aus 
Toluol  umkrystallisirt  bildet  sie  orangerothe,  blau  schillernde  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  von  etwa  148®.  —  Bei  vorliegender  Reduction  kann 
das  Eisen  durch  Zink  ersetzt  werden.  —  ZurüeberfQhrung  in  die  Hydr- 
azoverbindung wird  die  Lösung  des  Natriumsalzes  der  Tolylazobenzo^ 
säure  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  auf  40<>  angewärmt,  bis  die  LQsung 
entfärbt  ist.  Es  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Hydrazoverbindung 
kalt  mit  verdünnter  Säure  gefällt.  Die  Säure  schmilzt  unter  Bräunung 
bei  etwa  136<^.  —  Zur  Darstellung  der  Diamidomethyldiphenylcarbon- 
säure  wird  die  Hydrazosäure  in  starke  Salzsäure  unter  ständigem  Rühren 
eingetragen  und  auf  40®  erwärmt ,  bis  klare  Lösung  eingetreten  ist  und 
sich  eine  Probe  klar  in  Wasser  löst.  Die  Lösung  wird  filtrirt,  ma 
etwaige  Spuren  ungelöster  Azosäure  zu  entfernen  und  kann  direct  als 
solche  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden.  Behufs 
Isolirung  der  Säure  wird  die  salzsaure  Lösung  mit  Natronlauge  neutra- 
lisirt.  Die  Säure  scheidet  sich  dann  als  rasch  erstarrendes  Oel  ab ;  sie 
ist  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  fast  un- 
löslich in  Toluol.  Aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  krystallisirt 
sie  in  feinen  weissen  Nädelchen,  welche  bei  183^  anscheinend  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  schmelzen.  Die  Säure  bildet  sowohl  mit  Basen 
wie  mit  Säuren  Salze,  die  letzteren  sind  in  Wasser  leichtlöslich,  die 
ersteren  schwerer.  Salpetrige  Säure  führt  die  Säure  leicht  in  die  Tetr- 
azoverbindung  über,  welche  zur  Darstellung  von  Substantiven  Baum- 
wollfarbstoffen Verwendung  finden  soll. 

Zur  Darstellung  von  p  •  Nitro-p  •  amidodiphenyl- 
amin  behandelt  H.  Schott  (D.  R.  P.  Nr.  145  061)  p-Dinitrodiphenyl- 
nitrosamin  entweder  direct  oder  nach  seiner  üeberführung  in  p-Dinitro- 
diphenylamin  mit  einer  Lösung  von  Schwefelnatrium  mit  oder  ohne  Zu- 
satz von  Schwefel  bez.  alkoholischer  Natronlauge  in  der  Wärme  oder 
zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  dann  in  der  Wärme.  Man 
bereitet  eine  Lösung  von  1  bis  1,5  Th.  kryst.  Schwefelnatrium  in  3  bis 
4  Th.  Wasser,  setzt  5  bis  7  Th.  Alkohol  (96proc.)  zu  und  bringt  das 
Ganze  bis  nahe  zum  Kochen.  Zu  dieser  Lösung  wird  unter  gutem 
Rühren  langsam  1  Th.  des  trockenen  Dinitronitrosamins  zugegeben,  und 
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zwar  so,  dass  nach  jeder  Portion  mit  dem  Zugeben  weiterer  Substanz  so 
lange  gewartet  wird,  bis  das  jedesmal  eintretende  Schäumen  vorüber  und 
die  vorübergehend  auftretende  intensive  blaue  Farbe  vollständig  in  eine 
tiefrothe  übergegangen  ist.  Ausserdem  muss  das  Erhitzen  und  Ein- 
tragen der  Substanz  so  geregelt  werden ,  dass  die  Lösung  nicht  über- 
schäumt. Wenn  alles  Ausgangsmaterial  eingetragen  worden  ist,  wird 
nooh  kurze  Zeit  gerührt  und  dann  abgekühlt.  Die  kalte  Lösung  wird  in 
20  Th.  Wasser  eingerührt,  noch  weitere  20  Th.  zugesetzt ;  die  sich  aus- 
scheidende Substanz  lässt  man  absitzen,  trennt  sie  von  der  Lösung, 
wäscht  sie  mit  Wasser  aus  und  trocknet  sie.  —  Zur  Darstellung  aus 
dem  p-Dinitrodiphenylamin  wird  in  die  Mischung  von  10  Vol.  Alkohol 
(96proc.)  und  5  Vol.  Natronlauge  (>/io)  ^^^^  1  Th.  Ausgangsmaterial 
Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet ,  dann  noch  3  Vol.  der- 
selben Natronlauge  zugegeben  und  diese  Lösung  zum  schwachen  Kochen 
erhitzt.  Alsdann  trägt  man  unter  gutem  Rühren  das  p-Dinitrodiphenyl- 
in  entsprechenden  Portionen  ziemlich  schnell  ein,  wobei  darauf  zu  achten 
ist,  dass  die  Lösung  immer  im  schwachen  Kochen  bleibt  und  die  nächste 
Portion  erst  dann  jKugegeben  wird ,  wenn  das  durch  die  vorhergehende 
v«nrsachte  Schäumen  vorüber  ist.  Wenn  alles  eingetragen  und  noch 
kurze  Zeit  erhitzt  und  gerührt  worden  ist,  wird  abgekühlt,  die  tief  rothe 
Lösung  in  40  Th.  Wasser  eingerührt  und  darnach  noch  10  bis  20  Th. 
Wasser  zugesetzt.  Man  lässt  die  ausgeschiedene  Verbindung  absitzen, 
trennt  sie  durch  Absaugen  o.  dgl.  von  der  Lösung,  wäscht  sie  mit  Wasser 
aus  und  trocknet  sie. 

Oxydation  von  Methylgruppen  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe. Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.R  P.  Nr.  127  388)  hat  gefunden,  dass  man  zur  Oxydation  vonToluol, 
Xylol,  Nitrotoluol  mit  Erfolg  auch  andere  Oxyde ,  z.  B.  die  Oxyde  von 
Nickel  und  Kobalt  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  verwenden  kann  und 
als  Oxydationsproducte  neben  den  Aldehyden  auch  die  entsprechenden 
Säuren  erhält.  Die  Oxydation  findet  schon  bei  90  bis  100®  statt.  Man 
erhitzt  z.  B.  den  zu  oxydirenden  Körper  mit  trockenem  Nickeloxyd ,  das 
in  bekannter  Weise  aus  seinen  Salzen  mittels  Alkali  und  Chlor  oder 
Brom  oder  Hypochlorit  dargestellt  worden  ist,  im  Wasserbad  5  bis 
6  Stunden,  trennt  hierauf  das  Oxydationsproduct  und  das  unangegrifiPene 
Ausgangsmaterial  von  der  Nickelverbindung  durch  Filtriren  oder  durch 
Destillation  im  Wasserdampfstrom,  und  isolirt  aus  dem  Filtrat  bez. 
Destillat  den  Aldehyd  in  bekannter  Weise  mittels  Bisulfit.  Man  kann 
die  Oxydation  auch  in  der  Welse  ausführen,  dass  man  in  die  Mischung 
von  Toluol  u.  8.  w.  und  Nickeloxyd  direct  Dampf  einleitet  und  den  er- 
lialtenen  Aldehyd  sowie  unangegriffenes  Ausgangsmaterial  abdestillirt.  — 
Die  neben  den  Aldehyden  entstehenden  Säuren,  und  zwar,  je  nach  Ver- 
wendung der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  Benzoösäure, 
Toluylsäure  oder  o-Nitrobenzoösänre  gewinnt  man,  indem  man 
nach  der  Destillation  mit  Wasserdampf  den  nicht  übergegangenen  Theil 
fUtrirt   und   das'  Filtrat  eindampft.      Durch   Ansäuern   mit   Salzsäure 
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werden  die  organischen  S&uren  in  bekannter  Weise  gewonnen.  Man 
kann  die  Bildung  von  Sfturen  vermindern  durch  Zusatz  von  einem 
Nickelsalz  oder  von  geringen  Mengen  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure.  Das 
Nickelozyd  wird  durch  die  Operation  zu  Oxydul  reducirt,  das  durch 
Hypochlorit  regenerirt  und  sofort  wieder  benutzt  werden  kann.  Das 
entstehende  Nickeloxydul  kann  aber  auch  schon  im  Verlauf  der  Beactioa 
wieder  regenerirt  werden  dadurch,  dass  man  zu  den  Oxydationsgemischen 
langsam  Hypochlorit  zutropfen  lässt.  —  Es  werden  z.  B.  300  k  Toluol 
mit  150  k  Nickeloxyd  im  Wasserbad  5  bis  6  Stunden  lang  auf  100^  er- 
hitzt Hierauf  ültrirt  man  von  der  Nickelverbindung  ab  und  trennt  den 
gebildeten  Benzaldehyd  vom  überschüssigen  Toluol  durch  Schütteln  mit 
wässeriger  BisulMösung.  —  300  k  o-Nitrotoluol  werden  mit  50  k 
Nickeloxyd  und  5  k  Nickelchlorflr  mit  Wasserdampf  destiUirt  unter 
langsamem  Zulanfenlassen  von  10  /  Hypochloritlösung,  enthaltend 
10  Proc.  actives  Chlor.  —  Wenn  durch  Wasserdampf  nichts  mehr  über- 
getrieben wird ,  behandelt  man  das  Destillat  zur  Trennung  des  o-Nitro- 
benzaldehyds  vom  unangegrififenen  Nitrotoluol  mit  Bisulfit  und  isoltrt 
daraus  den  Aldehyd  in  bekannter  Weise,  während  der  Inhalt  der  Destil- 
lir blase  filtrirt  und  aus  dem  eingedampften  Filtrat  mit  Salzsäure  die  ent- 
standene o-Nitrobenzo3säure  abgeschieden  wird. 

Zur  Darstellung  einer  Nitroamidooxybenzylsulfo- 
säure  erhitzt  man  nach  Kalle  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  141  783)  die  aus 
o-Chlorbenzylsulfosäure  durch  Eünwirkung  von  Nitrirmitteln  erhältliche 
Dinitrochlorbenzylsulfosäure  mit  Ammoniak  auf  höhere  Temperaturen. 
Die  Losung  von  22,85  k  o-chlorbenzylsulfosaurem  Natrium  in  115  k 
Schwefelsäuremonohydrat  versetzt  man  mit  21,2  k  Kalisalpeter  in  der 
Weise,  dass  man  die  erste  Hälfte  bei  etwa  10  bis  20^  die  zweite  Hälfte 
bei  etwa  15^  einträgt.  Man  erwärmt  alsdann  langsam  auf  etwa  95^  und 
hält  bei  dieser  Temperatur  etwa  1  Stunde.  Nach  dem  Erkalten  giesst 
man  das  Reactionsproduct  auf  Eiswasser,  ültrirt  die  abgeschiedene 
Dinitroverbindung  und  führt  sie  alsdann  in  der  üblichen  Weise  ver- 
mittels Kreide  in  das  Kalksalz  über,  welches  beim  Eindampfen  aus  der 
wässerigen  Lösung  auskrystallisirt ,  filtrirt  und  gepresst  wird.  Eine 
31,55  k  des  dinitrochlorbenzylsulfosauren  Calciums  entsprechende  Menge 
Presskuchen  wird  mit  35  k  Ammonik  (25  Proc.  NHg)  angerührt  und 
etwa  5  Stunden  auf  135  bis  140^  erhitzt.  Die  nach  dem  Erkalten 
erhaltene  bräunlich  gelbe,  krystallinische  Masse  wird  abgesaugt  und  im 
Bedarfsfalle  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Salze  der  Nitroamidooxy- 
benzylsulfosäure  sind  leicht  in  warmem  Wasser  lOslich.  Die  freie  Säure 
ist  schwer  in  festem  Zustande  in  reiner  Form  darzustellen,  die  Diaso- 
verbindung  derselben  ist  leicht  löslich.  —  Die  neue  Säure  kann  direct 
oder  nach  vorhergegangener  Reduction  zur  Darstellung  beizenf&rbender 
Azofarbstoffe  verwendet  werden. 

Die  Darstellung  von  Anilin  und  seinen  Homologen 
geschieht  nach  J.  Kunz  (D.  R.  P.  Nr.  144  809)  durch  Reduction  der 
«ntsprecbenden  Nitroverbindungen  mittels  Natriumdisülfid.  —  In  einem 
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Kessel  mit  Rückflusskühler  und  gut  mischendem  Rührer  werden  in  eine 
Losung  von  78  Th.  wasserfrdem  Natriumsulfid  in  360  Th.  Wasser  oder 
in  eine  solche  von  240  Th.  krystallisirtem  Natriumsulfid  in  200  Th. 
Wasser,  32  Th.  Schwefel  eingetragen  und  unter  Kochen  gelöst;  oder 
man  lüst  11  OTh.  wasserfreies  Natriumdisulfid  in  360  Th.  Wasser  (braune 
Lauge).  In  diese  Bisulfidlösung  lässt  man  123  Th.  Nitrobenzol  zu- 
fliessen.  Nach  ungefähr  12stnndigem  Kochen  und  Rühren  ist  die 
Reaction  zu  Ende.  Lauge  und  Oel  lassen  sich  nach  kurzem  Stehen 
scharf  abziehen.  Das  AnillnOl  wird  noch  gewaschen,  dann  zur  fint- 
wflsserung  und  weiteren  Reinigung  wie  üblich  zweckmässig  im 
Yacuum  destillirt.  Die  Thiosulfatlauge  wird  zweckmässig  in  einem 
Destillationskessel  eingeengt  und  schliesslich  zur  Krystallisation  hin- 
gestellt Soweit  anilinhaltig ,  soll  das  überdestillirte  Wasser  nach- 
genommen werden. 

ZurReduction  vonNitro-, Azoxy-, Azo-  undHydrazo- 
verbindungen  der  Benzolreihe  erhitzen  die  Chemischen 
Fabriken  vorm.  Weiler-Ter-Meer  (D.  R.  P.  Nr.  138496)  diese 
Verbindungen  bei  Gegenwart  eines  organischen  Lösungsmittels  mit  Eisen 
und  wässeriger  Alkalilange.  Es  werden  z.  B.  12  hl  eines  genügend 
hochsiedenden  Kohlenwasserstoffes,  600  k  o-Nitrotoluol  und  1800  k 
Eisen  in  einen  mit  Rührwerk,  Heiz-  und  Kühlvorrichtung  versehenen 
Apparat  gebracht  und  auf  110<^  angewärmt.  Sodann  werden  nach  und 
nadi  500  /  Natronlauge  von  etwa  60<^  B.  zugefQgt  und  die  Temperatur 
auf  110  bis  120^  gehalten.  Wenn  der  charakteristische  Oeruch  des 
Nitrokörpers  verschwunden  ist,  wird  die  Lösung  von  Azoxytoluol 
abgelassen  und  der  Kohlenwasserstoff  abdestilltrt.  Hit  dem  Kohlen- 
wasserstoff geht  etwa  gleichzeitig  gebildetes  Toluidin  über,  welches 
durch  Säure  demselben  entzogen  werden  kann.  Das  zurückbleibende 
Azoxytoluol  kann  zur  Reinigung,  z.  B.  aus  Alkohol,  umkrystallisirt 
werden.  —  40  k  Eisen  werden  mit  100  /  Kohlenwasserstoff  und  ö  k 
o-Nitroanisol  auf  90^  erhitzt,  sodann  6  k  Natronlauge  von  50®  B.  zu- 
gefügt und  die  Temperatur  so  lange  zwischen  90  und  Hofgehalten, 
bis  die  Bildung  des  Azokörpers  bewerkstelligt  ist.  Man  lässt  sodann 
die  Ijösung  von  o-Azoanisol  ab,  entzieht  ihr  durch  Schütteln  mit 
Säure  etwas  nebenbei  gebildetes  Hydrazoanisol  und  destillirt  den  Kohlen- 
wasserstoff ab.  Durch  Umkrystallisiren  kann  die  Verbindung  völlig  rein 
erbalten  werden.  —  Oder  es  werden  100  k  p-Nitracetanilid,  gelöst  in 
500/  Kohlenwasserstoff,  eingefüllt,  dann  250  k  Eisen  und  200  k  Natron- 
lauge 50^  B.  zugegeben,  das  Gemenge  auf  130<^  erhitzt  und  auf  dieser 
Temperatur  gehalten,  bis  die  Reduction  beendet  ist.  Aus  der  ab- 
gezogenen Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  alles  p-Phenylen- 
diamin  aus;  die  Mutterlauge  kann  zu  neuen  Reductionen  benutzt 
werden. 

Darstellung  von  3-Chlor-4-amino-l-phenol  durch 
Nitriren  und  darauffolgendes  Reduciren  von  m- Chlorphenol.  Nach 
Chemische  Fabrik  Oriesheim-Elektron  (D.R.P.Nr.l43449) 
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werden  4  k  m-Chlorphenol  (geschmolzenes)  in  25  k  33<^  B.  Salpeter- 
säure so  unter  gutem  umrühren  und  Kühlung  einlaufen  gelassen,  dass 
die  Temperatur  15<^  nicht  übersteigt.  Das  Rohnitrophenol  fAllt  als  fein- 
krystallinische  Masse  aus,  welche  sogleich  abfiltrirt  und  auf  dem  Filter 
neutral  gewaschen  wird.  Bisweilen  wird  das  Nitroproduct  als  Oel  er- 
halten, man  trennt  und  wäscht  es  dann  im  Scheidetrichter.  Nachdem 
durch  Abblasen  mit  Wasserdampf  eine  geringe  Menge  eines  wahrschein« 
lieh  isomeren  Nitrophenols  entfernt  worden  ist^  wird  der  zunächst  ölige 
und'  nur  langsam  erstarrende  Rückstand  getrocknet.  Wasserfrei  ist  er 
fest ;  aus  Benzol  umkrystallistrt  werden  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
133<^  erhalten.  2  k  dieses  Nitrochlorphenols  werden  in  ein  Oemisch 
von  3  k  Eisenspäne,  1  /  Wasser  und  200  oc  20^  B.  Salzsäure  unter  gutem 
Rühren  und  Erwärmen  auf  80  bis  100^  allmählich  eingetragen.  So- 
bald eine  Probe  der  Lösung  auf  Papier  farblos  ausläuft,  ist  die 
Reduction  beendet  Man  verdünnt  mit  10  /  Wasser,  kocht  auf,  neu- 
tralisirt  kochend  genau  mit  Soda  und  filtrirt  unter  Luftabschluss  vom 
Eisenschlamm. 

Darstellung   von   o-Chlorphenol.      Nach  M.  Hazard- 

Flamand  (D.  R.  P.  Nr.  141  761)  hat  das  Orthochlorphenol  CeH4<^^ 

für  die  chemische  Industrie  Bedeutung  gewonnen,  indem  es  durch 
Substitution  (Schmelzen  mit  Natriumhydrat)  in  Brenzkatechin 
(Orthooxyphenol)  sich  überführen  lässt,  und  entweder  unmittelbar  oder 
nach  der  üeberführung  in  letzteres  das  Ausgängsproduct  für  eine  grosse 
Zahl  von  Derivaten  bilden  kann,  von  denen  z.  B.  Quajacol,  Veratrol, 
Vanillin,  Piperonal  u.  a.  m.  bereits  werth volle  technische  Ver- 
wendung gefunden  haben.  —  Bekanntlich  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Phenol  gleichzeitig  Ortho-  und  Parachlorphenol,  und  zwar 
in  einem  je  nach  der  Reactionstemperatur  wechselnden  Verhältniss. 
Um  ausschliesslich  Orthoproduct  zu  erzielen,  hat  man  nur  nOthig,  im 
Phenolmolecül  die  ParaStellung  durch  eine  leichte  Abspaltung  zu- 
lassendes einatomiges  Radical  zu  besetzen.  Als  letzteres  eignet  sich  die 
Gruppe  SOgH,  indem  bekanntlich  die  Sulfurirung  des  Phenols  zwischen 
den    Temperaturgrenzen    100  bis   110^    das   Parasubstitutionsproduct 

CjHi^^^Q  \{(A\  entstehen  lässt.    Durch  Chlorirung  des  letzteren  in  der 

Kälte  (d.  h.  bei  einer  60®  nicht  übersteigenden  Temperatur)  vermittels 
freien  oder  nascirenden Chlors  erhält  man  dann Orthochlorphenol- 
parasulfosäure.  Letztere  ist  bei  höheren  Wärmegraden  so  un- 
beständig, dass  sie  unter  der  Einwirkung  einer  Wärme  von  180  bis  200*' 
in  Folge  einfacher  Dissociation  in  Orthochlorphenol  und  Schwefelsäure- 
anhydrid zerfallt: 

/^H  OH 

CeHgf  Cl       =  CeH4<^i    +  SO,. 
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Man  mischt  unter  Abkühlung  gleiche  Theile  Phenol  und  Schwefel- 
säure von  66^66.  und  erhitzt  das  Gemisch  auf  ungefähr  150^,  wobei  man 
durch  ümrQhren  das  Entweichen  der  Wasserdämpfe  fordert. 

C,B,  -  OH  +  8O4H,  -  C,H«<^J^Q  +  H,0. 

Nach  8-  bis  lOstündiger  Einwirkung  fügt  man  eine  zweite  Gab» 
Schwefelsäure  in  Höhe  von  5  Proc.  der  ersten  Oabe  hinzu,  stellt,  ohne 
das  Rflhren  zu  unterbrechen,  Luftleere  her,  erhöht  die  Temperatur  auf 
1 10^  und  erhält  5  bis  6  Stunden  bei  dieser  Wärme  (die  jedoch  nicht 
überschritten  werden  darf),  wonach  die  Reaction  beendet  ist  Das  ge- 
bildete Wasser  destillirt  über.  Man  erhält  durch  diese  Arbeitsweise 
etwa  95  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.  Die  übrigbleibenden  6  Proc. 
Phenol  sind  mit  dem  Wasser  übergegangen  und  werden  durch  Trennung 
von  demselben  wieder  gewonnen.  —  Zur  Darstellung  der  Orthochlor- 
phenolparasulfosäure  muss  die  Ghlorirung  bei  einer  60^  keines- 
ftdls  übersteigenden  Temperatur  ausgeführt  werden.  Höhere  Tempe- 
raturen lassen  Dichlorsubstitutionsproducte  entstehen.  Am  zweok- 
mäsBXgsten  hat  sich  die  Anwendung  einer  Temperatur  von  50<>  erwiesen; 
abgesehen  von  einer  geringen  Menge  Ghloranil,  bildet  sich  hierbei  nur 
Monochlorphenolparasulfosäure.  Im  Falle  von  sehr  reinem 
Phenol  chlorirt  man  die  hinreichend  verdünnte  Phenolparasulfosäure 
unmittelbar,  entweder  vermittels  freien  Chlors  unter  Suspension  der 
Sttlfosäure  in  Essigsäure,  oder  durch  nascirendes  Chlor,  indem  man  die 
Phenolparasulfosäure  mit  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure  vermischt 
und  unter  Rübren  Ealiumchlorat  in  kleinen  Posten  nach  Gleichung 

OH  y^^ 

CfH,<^J?  „  +  VsKClO,  +  HCl  =  C«H,^C1       +  Vi  KCl  +  H.O 

^^»**  \S0,H 

zusetzt.  —  In  ein  emaillirtes,  mit  Rührwerk  und  Kühlvorrichtung  ver- 
sehenes Gefäss  giesst  man  70  k  Wasser  und  105  k  gewöhnliche  Salz- 
saure, so  dass  das  kein  Salzsäuregas  entlassende  Hydrat  mit  8  H^O  ent- 
steht, und  fügt  unter  umrühren  die  noch  warme,  flüssige,  aus  100  k 
Phenol  erhaltene Parasulfosäure  hinzu;  dann  schüttet  man  portionsweise 
41  k  Ealiumchlorat  hinein,  so  dass  sich  die  Gaben  auf  5  bis  6  Stunden 
vertheilen,  und  trägt  Sorge,  dass  die  Temperatur  nicht  über  50  bis  60^ 
steigt.  —  Im  Falle  von  unreinem  Phenol  bildet  man  zunächst  das 
Calciumsalz  der  Phenolparasulfosäure,  wandelt  dieses  in  das  Natriumsalz 
um  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren.  Man  löst  dasselbe  in  Wasser, 
versetzt  mit  der  nöthigen  Menge  Chiorwasserstoffsäure  und  fügt  unter 
Umrühren  und  Kühlen  auf  die  angegebene  Temperatur  Kaliumchlorat 
wie  oben  hinzu.  Bei  der  Chlorirung  durch  KClOg  und  HCl  empfiehlt  es 
sich,  die  Orthochlorphenolparasulfosäure  von  der  geringen  Menge  gleich- 
zeitig gebildeten  Chloranils  (Tetrachlorchinon)  durch  Filtration  zu  be- 
freien. —  Durch  Behandlung  mit  überhitztem  Dampf  bei  150<^  erfährt 
die  Verbindung  keine  Veränderung ;  längere  Zeit  bei  150^  getrocknet 
und  dann  auf  obige  Temperatur  erhitzt,  geht  Orthochlorphenol  über ;  in 
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Wasser  vertheilt  sind  180  bis  200^  anzuwenden,  um  die  Spaltung  zu 
erzielen.  Aus  diesen  Thatsachen  kann  man  schliessen,  dass  die  Ab- 
spaltung durch  einfache  Dissociation  bei  180  bis  200^  erfolgt  und  nicht 
durch  Hydrolyse.  —  Bei  der  Spaltung  ist  vor  allem  der  Verbrennung 
des  organischen  Körpers  durch  das  frei  werdende  Schwefelsäureanhydrid 
vorzubeugen.  Man  führt  die  Orthochlorphenolparasulfosäure  unter  Be- 
lassung einer  geringen  Menge  im  freiem  Zustande  in  ihr  neutrales 
Natriumsalz 

yOH 

CeH,^Cl 

\SO,Na 
über,  dampft  zur  Trockne  ein  und  steigert  dann  die  Wärme  auf  180  bis 
200<^.  Die  vorhandene  freie  Orthochlorphenolparasulfosäure  zerfällt; 
das  Chlorphenol  geht  über,  während  das  Schwefelsäureanhydrid  2  Mol. 
Orthochlorphenolparasulfosäure  frei  macht,  die  nun  ihrerseits  der  Disso- 
ciation unterliegen.  Da  die  Schwefelsäure  zweibasisch  ist,  erhält  man 
schliesslich  Natriumbisulfat,  welches  bei  höherer  Temperatur  ebenso 
stark  wasserentziehend  wirkt  wie  Schwefelsäure,  so  dass  eine  gewisse 
Menge  organischer  Substanz  unter  Entwickelung  von  viel  schwefliger 
Säure  zerstört  wird  ;  die  Ausbeute  überschreitet  aus  dieser  Ursache  nicht 
60  Proc.  der  theoretischen.  Im  üebrigen  verläuft  die  Reaction  rasch 
und  erfordert  nur  geringe  Anlagekosten.  —  Der  geeignetste  Weg,  die 
zerstörende  Wirkung  der  Schwefelsäure  auszuschliessen,  besteht  in  der 
Arbeit  unter  Wasser;  aber  auch  hierbei  muss  man,  um  den  Schutz  voll- 
kommen zu  gestalten,  die  Orthochlorphenolparasulfosäure  entweder  theil- 
weise  sättigen  oder  hinreichend  verdünnen.  Im  ersteren  Falle  benutzt 
man  einen  weniger  geräumigen  Autoclaven,  im  letzteren  nimmt  man 
eine  solche  Verdünnung  vor,  dass  das  Product  aus  der  Behandlung  von 
100  k  Phenol  den  Raum  von  etwa  4  hl  einnimmt.  In  beiden  Fällen 
wird  ein  emaillirter  Autoclav  benutzt  und  die  Temperatur  durch  2  bis 
3  Stunden  auf  180  bis  200^  gehalten.  Nach  beendeter  Reaction  steht 
das  Orthochlorphenol  unter  dem  Wasser  in  Form  einer  schwarzen,  öligea 
Masse,  welche  man  nach  dem  Decantiren  durch  trockene  Destillation  oder 
Abblasen  vermittels  Wasserdampfes  reinigt.  Das  gereinigte  Product 
bildet  ein  klares,  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel,  das  aus  fast  chemisch 
reinem  Orthochlorphenol  besteht.  Die  Ausbeute  beträgt  bis  zu 
90  Proc.  vom  angewendeten  Phenol. 

Zur  üeberführung  der  Dinitroverbindungen  des 
Diphenylamins  und  des Carbazols  in  ihre  Diamido Ver- 
bindungen werden  nach  B.  Wirth  (D.  R  P.  Nr.  139568)  diese  mit 
wasserhaltigen  Sulfiden  in  offenen  oder  geschlossenen  Oefässen  auf  Tem- 
peraturen über  110<^  erhitzt.  50  g  pDinitrodiphenylamin  werden  in 
einem  Autoclaven  in  100  g  bei  etwa  90<^  geschmolzenen  Seh wefelnatriums 
eingerührt  und  die  Temperatur  nach  Verschliessen  des  Autoclaven  auf 
140  bis  150^  gesteigert.  Nach  einer  halben  Stunde  ist  die  Reaction  be- 
endigt; die  weiche  Masse  wird  alsdann  nach  dem  Erkalten  mit  wenig 
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Wasser  ausgelaugt,  abgepresst  und  getrocknet.  Das  erhaltene  p-Diamido- 
diphenylamin  ist  direct  technisch  rein  und  betr&gt  etwa  31  g.  —  100  g 
Dinitrocarbazol,  nach  dem  Verfahren  des  Pat.  128  853  gewonnen,  werden 
mit  200  g  krystallisirten  Schwefelnatriums  vermählen,  im  Autocia ven 
1/2  Stunde  auf  etwa  160^  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  wie  oben  be- 
handelt. Da  das  gebildete  Diamidocarbazol  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich ist,  so  wird  nach  dem  Auswaschen  die  gesammte  quantitative  Aus- 
beute erzielt. 

Zur  Herstellung  von  trockenem,  hochprocentigem 
Anthracen  erhitzt  man  nach  L.  Luyten  und  E.  Blumer  (D.  R.  P. 
Nr.  141  186)  das  rohe,  durch  Filtration  aus  dem  AnthracenOl  nach  der 
Anthracenausscheidung  als  Brei  gewonnene,  ölhaltige  Anthracen,  ohne 
es  zuvor  abzupressen,  mit  einem  von  dem  Anthracen  abdestillirbaren 
Losungsmittel  fOr  die  Verunreinigungen  oder  mit  Gemischen  solcher 
Lösungsmittel  und  trennt  nach  dem  Erkalten  durch  Filtration  oder  dergi. 
die  Flüssigkeit  von  dem  ungelösten  bez.  in  der  K&lte  wieder  aus- 
krystallisirten  Anthracen,  wäscht  und  trocknet.  2 5  Th.  rohes,  abgetropftes 
Anthracen  werden  mit  etwa  30  Th.  z.  B.  Benzol  in  einem  geeigneten 
Apparat  unter  guter  Rührung  bis  zum  Siedepunkt  des  letzteren  w&hrend 
einiger  Stunden  erhitzt.  Hierauf  lässt  man  erkalten,  so  dass  das  Anthracen 
auskrystallisirt  Es  bleiben  alsdann  fast  alle  anderen  Körper  in  Lösung. 
Man  filtrirt  und  wäscht  das  Anthracen  mit  Benzol  nach,  um  die  hoch- 
siedenden Oele  vollständig  zu  verdrängen.  Das  abfiltrirte  Benzol  wird 
durch  Destillation  wiedergewonnen,  während  die  Verunreinigungen 
zurückbleiben.  Das  Anthracen,  welches  noch  von  etwas  Benzol  durch- 
drungen ist,  wird  auf  dem  Filter  selbst  bis  auf  etwas  über  den  Siede- 
punkt des  Benzols  erhitzt  und  hinterbleibt  in  Form  eines  trockenen,  fein 
vertheilten,  hochprocentigen  Pulvera. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Monoformyl-  1.4- 
naphtylendiamin- 6-  bez.  7-monosulfosäure  von  F.  Gaes 
(D.  R.  P.  Nr.  1 38  031)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  die  wässerige 
Löeung  von  diformyl-l  .4-naphtylendiamin-6-  bez.  -T-monosulfosaurem 
Alkali  oder  Erdalkali  mit  der  äquimolecularen  Menge  der  1 . 4-Naphtylen- 
diamin-6-  bez.  -7-monosulfo8äure  in  Gegenwart  von  ameisensaurem  Alkali 
oder  Erdalkali  kocht. 

Zur  Darstellung  von  Phtalsäure  und  Benzogsäure 
erhiut  die  Baseler  chemische  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  138  790) 
Naphtole  mit  Alkalien  und  oxydirend  wirkenden  Metalloxyden  bez. 
Superoxyden  auf  200®  übersteigende  Temperaturen.  10  Th.  /^-Naphtol, 
90  Th.  Aetznatron  oder  80  Th.  Aetzkali  und  90  Th.  Kupferoxyd  werden 
mit  wenig  Wasser  in  der  Wärme  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  dann 
getrocknet  und  auf  240  bis  210^  so  lange  erhitzt,  bis  das  Eupferoxyd 
in  Kiipferoxydul  umgewandelt  worden  ist  Aus  der  Schmelze  wird  der 
grösste  Theil  des  überschüssigen  Aetznatrons  mit  möglichst  wenig 
Wasser  ausgelaugt,  nachher  die  gebildeten  Säuren  in  Wasser  gelöst  und 
von  Kupferoxydul  abgesaugt.     Die  Lösung  der  Salze  der  Säuren  wird 
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zanächst  mit  Mineralsäuren  annähernd  neutralisirt  und  mit  Kohlensäure 
übersättigt,  wobei  etwa  unverändert  gebliebenes  Naphtol  ausfällt ;  nach 
dem  Abflltriren  desselben  wird  die  Lösung  oonoentrirt  und  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  erhitzt;  die  dabei  ausfallenden  Säuren  werden  ab- 
gehoben und  durch  Destillation  gereinigt.  Das  Destillationsproduot  be- 
steht aus  10  bis  50  Proc.  Benzoesäure,  der  Rest  ist  Phtalsäure.  Die 
Trennung  dieser  Säuren  wird  in  bekannter  Weise  vorgenommen.  — 
Wird  die  Oxydation  bei  noch  höherer  Temperatur  ausgeführt,  so  bildet 
sich  noch  mehr  Benzoesäure  auf  Kosten  der  Phtalsäure.  —  20  Th. 
/^-Naphtol  werden  mit  100  Th.  50  proc.  Natronlauge  oder  der  äquivalenten 
Menge  Kalilauge  und  mit  einer  15  Tb.  Trockengehalt  enthaltenden,  aus 
Permanganat  dargestellten  oder  sonst  regenerirten  3Iangansuperoxyd- 
paste  in  einem  Rührkessel  eingedampft,  dann  bis  auf  225  bis  250^  erhitzt 
und  während  12  Stunden  bei- dieser  Temperatur  durch  die  Mischung 
Luft  durchgeleitet.  Die  Reactionsmasse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  wie  oben  weiter  behandelt.  Auch  hier  ist  in  dem  Säuregemisch 
meistens  mehr  als  1 5  Proc.  Benzoesäure  enthalten.  —  Man  erzielt  ungefähr 
das  gleiche  Resultat,  wenn  man  das  Mangansuperoxyd  durch  etwa  30  Th. 
Eisenoxyd  ersetzt  und  sonst  wie  bei  Beispiel  II  verfährt.  —  Statt 
/^•Naphtol  kann  auch  a-Naphtol  auf  diese  Weise  oxydirt  werden,  es  ent- 
steht aber  etwas  mehr  Benzoesäure.  —  Statt  den  reinen  Naphtole  kann 
man  auch  die  beim  Erhitzen  der  Naphtalinmonosulfosäuren  mit  Alkali 
entstehende  Naphtolschmelze  verwenden,  nur  setzt  man  in  diesem  Falle 
zu  dem  Qemisch  von  Alkali  und  1  Mol.  Naphtalinmonosulfosäure  (also 
vor  der  Schmelze)  ^/g  Mol.  Chlorat  hinzu;  es  entsteht  alsdann  bei  der 
Schmelze  Sulfat  statt  Sulfit.  —  Anstatt  das  nach  obigen  Beispielen  er- 
haltene Qemisch  von  Säuren  direct  zu  destilliren,  kann  man  dasselbe 
zuerst  noch  mit  Oxydationsmitteln,  z.  B.  mit  Schwefelsäure  und  Mangan- 
superoxyd, behandeln  und  so  die  neben  Phtalsäure  und  Benzoesäure  noch 
vorhandenen  Säuren  zu  Phtalsäure  oxydiren. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  189  959)  erhitzt  man  nicht  mit 
schmelzenden  Alkalien,  sondern  unter  Druck  mit  Alkalilaugen  oder  mit 
Alkalilauge  und  Erdalkalien  auf  über  200<>.  Werden  3,6  k  /^-Naphtol 
mit  8,5  /  Natronlauge  (270  B.)  und  etwa  14  k  Kupferoxyd  auf  250  bis 
260®  unter  Druck  erhitzt,  so  kann  man  aus  dem  Reactionsproduct  mit 
Nitrobenzol  ein  in  Wasser  und  Alkalien  unlOslichesProduct  vom  Schmelz- 
punkt 241<^  extrahiren,  das  beim  Erhitzen  mit  mehr  Alkalilaugen  und 
Kupferoxyd  weiter  bis  zu  Phtalsäure  und  Benzoesäure  oxydirt  wird. 
Direct  kann  man  diese  Säuren  aus  a-  oder  /9-Naphtol,  z.  B.  wie  folgt, 
darstellen:  3,6  k  a-  oder  /?- Naphtol,  26  l  Natronlauge  von  27®  B.  (oder 
die  äquivalente  Menge  Kalilauge)  und  36  k  Kupferoxyd  werden  8  Stunden 
lang  unter  Druck  auf  240  bis  260®  erhitzt.  Von  der  Reactionsmasse 
wird  der  flüssige  Theil  abgesaugt  und  der  Rückstand  einige  Male  mit 
Wasser  ausgelaugt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  erhitzt  und  an- 
gesäuert, wobei  sich  zuerst  die  Nebenproducte  bez.  Zwischenproducte 
und   die  Benzoesäure   ausscheiden;    die  davon  abflltrirte  noch  warme 
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Lösung  wird  eingeengt  und  daraus  die  Phtalsfture  mit  Überschüssiger 
Schwefelsäure  abgeschieden.  Die  Benzo&s&ure  kann  von  den  Neben- 
producten,  auch  von  der  Phtalsfiure,  wenn  diese  noch  BenzoSsänre  ent- 
halten sollte,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt  werden.  Die 
Zwischenproducte  geben  für  sich  ozydirt  auch  noch  Phtalsfture  und 
Benzoesäure. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  140  999)  wurde  gefunden, 
dass  nicht  nur  die  Naphtole,  sondern  auch  andere  Siibstitutionsproducte 
des  NaphtalinSf  wie  Nitronaphtalin,  Naphtylamin,  Naphtalinsulfosäuren, 
femer  die  substituirten  Naphtole,  wie  Nitfosonaphtole,  Nitronaphtole, 
Naphtolsulfosfturen  u.  s.  w.,  beim  Erhitzen  mit  Alkalten  oder  Alkalilaugen 
und  oxydirend  wirkenden  Metalloxyden  bis  zu  Phtalsfture  oxydirt  werden, 
wobei  auch  hier,  wahrscheinlich  als  Spaltungsproduct  der  Phtalsfture, 
Benzoesäure  gebildet  wird.  —  Es  werden  z.  B.  4,3  k  Nitrosonaphtol  mit 
25  /  Natronlauge  von  27<^  B.  und  22  k  Kupferoxyd  im  Autoclaven  etwa 
2  Stunden  auf  200«,  dann  3  Stunden  auf  240  bis  260*  unter  Druck  er- 
hitzt Das  Reactionsproduct  wird  vom  Kupferoxydul  abgesaugt,  die 
Lösung  concentrirt  tmd  die  gebildeten  Säuren  mit  überschüssigen  Mineral- 
:eauren  heiss  ausgef&Ut.  Die  Phtalsfture  kann  von  der  BenzoösAure  z.  B. 
durch  Destillation  getrennt  werden.  —  a-Nitronaphtalin  gibt  beim  vor- 
sichtigen Erwärmen  mit  Alkalien  und  Metalloxyden  l-Nitro-2-naphtol 
und  l-Nitro-4-naphtol.  Aus  diesein  Oemisch  von  Nitronaphtolen  kann 
Phtalsfture  dargestellt  werden ;  die  Isolirung  der  Nitronaphtole  ist  für 
diesen  Zweck  nicht  nöthig,  man  kann  vielmehr  durch  Erhitzen  desNitro- 
naphtalins  mit  Alkalien  oder  Alkalilaugen  und  Metalloxyden  direct  bis 
zur  Phtalsfture  gelangen.  —  Das  aus  Nitronaphtalin  durch  Erwftrmen 
mit  Aetzalkali  und  Eisen-  oder  Kupferoxyd  erhaltene  Gemisch  von  zwei 
Nitronaphtolen  kann  als  solches  für  die  Darstellung  von  Phtalsfture  Ver- 
wendung finden ;  man  kann  aber  auch  die  Nitronaphtole  von  einander 
auf  bekannte  Weise  trennen  und  jedes  Nitronaphtol  für  sich  oxydiren, 
was  jedoch  keinen  Vortheil  bietet.  —  4,7  k  des  Gemisches  der  Nitro- 
naphtole werden  mit  25  /  Natronlauge  ä  27^  B.  und  18  k  Knpferoxyd 
unter  Druck  auf  240  bis  250®  3  Stunden  lang  erhitzt  Nacli  dem  Er- 
kalten des  Autoclaven  wird  zunächst  das  gebildete  Ammoniak  abgeblasen, 
dann  die  alkalische  Lösung  vom  Kupferoxydul  abgesaugt  und  aus  dem 
Filtrate  die  Säuren  gefällt.  —  4,3  k  a-Nitronaphtalin,  7  k  pulverisirtes 
Aetznatron  und  9  k  Eisenoxyd  werden  innig  gemengt  und  unter  häufigem 
umrühren,  am  besten  im  Oelbad,  2  Stunden  auf  80®,  dann  2  Sttmden 
auf  90*  und  2  Stunden  auf  100  bis  110*  erwärmt.  Nach  dieser  Zeit 
haben  sich  die  Nitronaphtole  gebildet  und  können  als  solche  isolirt 
werden.  Hierauf  lässt  man  etwas  erkalten  und  mischt  dann  weitere 
4  k  Aetznatron  und  9  k  Eisenoxyd  hinzu  und  erhitzt  auf  150^ ;  bei  dieser 
Temperatur  beginnt  unter  gleichzeitigem  Entweichen  von  Wasserdampf 
und  bedeutender  Eigenerwärmung  eine  lebhafte  Ammoniakentwickelung, 
welche  anhält,  bis  die  Temperatur  des  Gemisches  von  selbst  auf  210  bis 
220^  gestiegen  ist,  dann  wird  noch  weiter  bis  auf  250^  erhitzt  und  er- 
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kalten  gelassen.  Das  Reaotionsgemisch  wird  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  filtrirte,  erkaltete  Lösung  zunftchst  vorsichtig  mit  Schwefelsaure  vei^ 
setzt,  bis  zur  Fällung  eines  schwarzen,  harzigen  Nebenproduotes,  dann 
die  abermals  filtrirte  Lösung  eingeengt  und  die  gebildete  Phtalsäure  und 
Benzoesäure  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  abgeschieden.  —  Die 
den  Naphtolen  entsprechenden  Naphtalinsulfosäuren  geben  auch  direot, 
ohne  sie  vorher  durch  Verschmelzen  mit  Alkali  in  Naphtole  überzufahren, 
beim  Erhitzen  mit  Alkalilaugen  und  Metalloxyden  Phtalsäure,  aber  die 
Ausbeuten  sind  geringer  als  die,  welche  bei  Anwendung  der  entsprechen- 
den Mengen  Naphtol  erhaltdn  werden.  —  Es  werden  z.  B.  5,7  k  a-  oder 
/?-naphtalinsulfosaures  Natron,  50  /  Natronlauge  (2 7«  B.),  0,9  Th.  Na- 
triumchlorat  und  36  k  Eupferoxyd  8  Stunden  lang  auf  260  bis  270<^ 
unter  Druck  erhitztl  Aus  der  vom  Eupferoxydul  abfiltrirten  Flüssigkeit 
werden  die  Säuren  in  bekannter  Weise  isolirt  Die  Naphtolsulfosäuren, 
welche  die  Sulfo-  und  Hydroxylgruppe  im  gleichen  Kern  enthalten, 
werden  ebenfalls  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt.  —  3,6  k  a-Näphtylamin, 
4  k  Aetznatron,  36  k  Baryumsuperoxyd  und  20  l  Wasser  werden  im 
Autoclaven  3  Stunden  auf  240  bis  250<>  unter  Druck  erhitzt.  Der  Auto- 
claveninhalt  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Kohlensäure  gesättigt,  dann 
unter  Zusatz  von  Wasser  gekocht,  heiss  abgesaugt  und  aus  der  Lösung 
die  Phtalsäure  und  Benzoösäure  wie  sonst  isolirt.  Statt  Natronlauge 
kann  man  in  obigen  Beispielen  auc6  die  entsprechende  Menge  Kalilauge 
verwenden.  Die  Alkalilaugen  können  concentrirter,  aber  auch  verdünnter 
als  in  den  Beispielen  angegeben  genommen  werden.  —  Die  Alkalilaugen 
können  ferner  auch  zum  Theil,  z.  B.  zur  Hälfte,  durch  Erdalkalien  ersetzt 
werden. 

Zur  Darstellung  von  Phenylglycin  oder  dessen 
Homologen  erhitzt  die  Baseler  chemische  Fabrik  (D.  R  P. 
Nr.  145  376)  in  einer  alkalisch-alkoholischen  Lösung  2  Mol.  Anilin  oder 
2  Mol.  von  dessen  Homologen  mit  1  Mol.  Formaldehyd  bez.  1  MoL 
Methylendiarylamin  und  1  Mol.  Cyanalkalilösung.  Ein  Oemisch  von 
186  k  Anilin  (2,1  Mol.),  2hl  Alkohol  und  5  l  30proc.  Kali-  oder  Natron- 
lauge wird  mit  80  k  einer  37,9proc.  Formaldehydlösung  versetzt  und 
die  Lösung  erwärmt ;  bei  Siedetemperatur  des  Alkohols  lässt  man  dann 
die  vorher  erwärmte  Cyanalkalilösung,  z.  B.  132  l  einer  49,3proc.  Cyan- 
kaliumlösung,  einfliessen.  Es  erfolgt  eine  ziemlich  lebhafte*  Reaction 
unter  Ammoniakentwickelung  und  nach  halbstündigem  Erwärmen  tritt 
vollständige  Lösung  ein.  Darauf  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  das 
Anilin  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Die  Lösung  des  phenylamido- 
essigsauren  Salzes  wird  zur  Trockene  eingedampft.  Die  Ausbeuten  an 
Phenylglycin  übersteigen  90  Proc.  der  Theorie.  —  Verwendet  man  in 
obigem  Beispiel  statt  Anilin  äquivalente  Mengen  von  dessen  Homologen, 
so  gelangt  man,  ebenfalls  mit  sehr  guten  Ausbeuten ,  zu  den  Homologen 
des  Phenylglycins. 

Zur  Darstellung  von  Anthranilsäureester  behandelt 
die  Baseler  chemische  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  139218)  Phtalimid 
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in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  mit  Hypochlorit-  oder  Hypobromit- 
löBungen.  —  7  k  Phtalimid  werden  in  5  l  40proc.  Natronlauge  und  15  / 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  15  l  Alkohol  vermischt.  In  die  auf 
0*  abgekühlte  Flüssigkeit  werden  25  /  einer  auf  unter  0^  abgekühlten 
14,8proc  Natriumhypochloritlösung  zugesetzt  Die  so  dargestellte 
Mischung  wird  innerhalb  einer  halben  Stunde  in  80  l  kochenden  Alkohol 
unter  gutem  Umrühren  eingetragen ;  dann  wird  der  Alkohol  abdestiilirt 
und  das  Oel  mit  Benzol  eztrahirt;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch 
Ansäuren  eine  bei  287<^  schmelzende  Substanz.  Das  Oel  besteht  aus 
Anthranilsäureester  neben  ein  paar  Procent  Isatosäurediester,  die  von 
einander  durch  Destillation  im  Yacuum  leicht  getrennt  werden  können. 
—  7  k  Phtalimid  werden  in  5  /  40proc.  Natronlange  und  15  /  Wasser 
gelöst  (überschüssige  Natronlauge  wird  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd in  Carbonat  umgewandelt) ;  die  Lösung  wird  mit  80  l  Alkohol 
vermischt  und  dann  sowohl  die  Mischung  wie  das  das  Qefäss  umgebende 
Mittel  auf  25^  eingestellt  Unter  gutem  Umrühren  werden  nun  dazu 
17,5  /  einer  Lösung  von  etwa  20  Proc.  unterchlorigsaurem  Natron 
(1  Mol.)  rasch  hinzugesetzt,  wobei  die  Temperatur  auf  etwa  40<^  steigt; 
daraufhin  fügt  man  sofort  2  k  Kalkhydrat  (90  Proc.)  hinzu.  Die  He- 
actionstemperatur  soll  innerhalb  weniger  Minuten  auf  50  bis  höchstens 
60*  steigen.  Sobald  die  Reaction  der  Hauptsache  nach  beendet  ist, 
beginnt  die  Temperatur  zu  sinken.  Nach  ^/^  Stunde  wird  die  abgekühlte 
Masse  ültrirt  und  die  in  der  Flüssigkeit  etwa  noch  vorhandene  freie 
Natronlauge  neutralisirt.  Der  Alkohol  wird  daraufhin  abdestiilirt  und 
der  Anthranilsäureester  extrahirt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  mit 
Mineralsäure  Anthraniisäure  gefällt.  —  Verwendet  man  statt  Kalkhydrat 
eine  äquivalente  Menge  Natronlauge ,  so  erhält  man  viel  Anthraniisäure 
und  wenig  Ester.  Statt  Aethylalkohol  kann  man  andere  Alkohole  ver- 
wenden. Die  Alkoholmenge  kann  man  stark  wechseln;  so  kann  man 
bei  obigen  Beispielen  von  80  l  Alkohol  bis  auf  20  l  heruntergehen. 
Statt  Natronlauge  kann  man  auch  Kalilauge  nehmen.  Ferner  können 
Hypochloritlösnngen  durch  Hypobromitlösungen  substituirt  werden. 
Ein  kleiner  Zusatz  von  Kobaltoxyd ,  Bleisuperoxyd  oder  Mangansuper- 
oxyd scheint  die  Beaction  zu  beschleunigen. 

Zur  Darstellung  eines  Condensationsproductes  aus 
1  Mol.  Formaldehyd  und  2  Mol.  Anthraniisäure  lässt  G-. 
Heller  (D.  R.  P.  Nr.  138  393)  äquivalente  Mengen  der  beiden  Sub- 
stanzen bei  Gegenwart  von  Lösungsmitteln  auf  einander  einwirken.  — 
27,2  k  fein  gepulverte  Anthraniisäure  werden  mit  54,4  k  Alkohol  durch- 
gerührt und  7,5  k  Formaldehyd  von  40  Proc.  Gtehalt  zufliessen  gelassen. 
Nach  mehrstündigem  Rühren  ist  die  Reaction  beendigt  und  das  theil- 
weise  suspendirte  Pulver  der  Anthraniisäure  durch  die  Krystallisation 
der  neuen  Verbindung  ersetzt.  Man  ültrirt  und  wäscht  mit  Alkohol  und 
Wasser  nach,  um  etwaige  unveränderte  Anthraniisäure  zu  entfernen. 
Die  Verbindung  löst  sich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer ,  lässt 
sich  aber  aus  Aceton  umkrystallisiren  und  schmilzt  dann  bei  157<^.    Die 

Jahresber.  d.  ehem.  Tecbnolope.  XLIX.    *i.  4 
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YerbinduDg  soll  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Indigo- 
präparaten bilden. 

Darstellung  der  p-Sulf oanthrauilsäure.  Lässt  man 
nach  Kalle  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  138  188)  auf  die  Nitrotoluolsulfos&ure 
folgender  Constitution 

so,e<z>CH, 

NO, 
in  wässeriger  Lösung  in  der  Wärme  Natronlauge  einwirken,  so  wird  die 
Sulfosäure  wesentlich  verändert.  Die  Reaction  geht  unter  Aufschäumen 
der  Masse  vor  sich ,  und  als  Endproduct  entsteht  das  Natriumsalz  der 
entsprechenden  Sulfoanthranilsäure ,  die  sich  beim  Ansäuern  in  Form 
eines  gelblichen  kry stallin  ischen  Niederschlages  allmählich  abscheidet. 
Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zeigt  eine  blaue  Fluoresoenz, 
sie  bildet  mit  den  Alkalien  zwei  Reihen  von  Salzen ;  sowohl  die  sauren 
als  die  neutralen  sind  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich.  Bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Diazoverbindung ,  die  sich  mit  Phe- 
nolen und  Amineu  zu  Azofarbstoffen  mit  ausgesprochenem  Beizen- 
charakter verbindet.  Die  Amidogruppe  lässt  sich  ferner  durch  Säure- 
reste substituiren,  mit  Chloresstgsäure  entsteht  das  entsprechende  Glycin. 
Es  werden  z.  B.  250  g  o  -  Nitrotoluol  -  p  -  sulfosaures  Natron  in  500  cc 
heissem  Wasser  gelöst.  Man  fflgt  sodann  360  g  gleichfalls  auf  etwa 
90  bis  95<>  erhitzte  Natronlauge  von  40<>  B.  hinzu.  Es  entsteht  zunächst 
ein  Niederschlag,  der  sich  sodann  unter  heftigem  Aufschäumen  und 
Kochen  löst  Man  erhält  die  Masse  durch  äussere  Erhitzung  noch  einige 
Zeit  im  Kochen ,  kOhlt  dann  ab  und  säuert  mit  500  g  Salzsäure  an. 
Nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  die  Sulfoanthranilsäure 
krystallinisch  ab. 

Zur  Darstellung  von  Anthranilsäure  aus  Sulfo- 
anthranilsäure unterwirft  man  nach  Kalle  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  146  716)  die  letztere  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  der 
Elektrolyse.  Eine  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  von  Sulfo- 
anthranilsäure wird  im  Kathodenraum  mit  einer  Stromdichte  von  100  bis 
1000  Amp.  oder  darüber  auf  1  qm  Kathodenfläche  so  lange  elektrolysirt, 
bis  die  Lösung  hell  und  fast  farblos  geworden  ist.  Man  verwendet  vor- 
t heilhaft  als  Kathode  Quecksilber  oder  amalgamirte  Kathoden ;  mit 
wachsender  Stromdichte  geht  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  rascher 
vor  sich.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  die  Lösung  mit  Essig* 
säure  schwach  angesäuert,  worauf  dann  die  Anthranilsäure  auskrystalli- 
sirt.  Für  die  weitere  Verarbeitung  ist  naturgemäss  eine  Isolirung  der 
Anthranilsäure  nicht  immer  erforderlich. 

Nach  dem  Zusatz  (D.R.P.  Nr.  147  228)  wurde  gefunden,  dass  man 
die  gleiche  Reaction  auch  mit  sehr  gutem  Erfolg  auf  die  aus  der  Sulfo- 
anthranilsäure darstellbare  Phenylglycinsulfo  carbonsäure 
anwenden  kann ;  man  erhält  alsdann  als  Resultat  des  Verfahrens  die 
Phenylglycin-o-carbonsäure.  Das  Verfahren  bleibt  dasselbe 
wie  das  oben  beschriebene.   Als  Kathode  kommen  auch  hierQuecksilber- 
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oder  amalgamirte  Kathoden  zur  Anwendung;  Stromdichte  und  Tempera- 
tur sind  auf  das  Verfahren  von  geringem  Einfluss.  Man  verwendet  am 
besten  alkalische  Losungen  der  Phenylglycinsulfocarbons&iire,  aber  auch 
neutrale  LOsungen  geben  noch  gute  Resultate,  hingegen  tritt  in  schwach 
saurer  LQsung  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  nur  in  sehr  geringem 
Maasse  ein.  Die  Anwendung  eines  Diaphragma  ist  bei  dem  Verfahren 
nothwendig. 

Zur  Darstellung  von  Tetrajodphenolphtaleln  Iftsst 
man  nach  Kalle  &  Gp.  (D.  R.  P.  Nr.  143  596)  eine  wässerige  Lösung 
von  Phenolphtaleinnatrium  (CsoBiaNa^Oi)  in  eine  L5sung  von  Chlorjod- 
saksfture  einfliessen  oder  Chiorjod  auf  eine  Lösung  von  Phenolphtaleln 
in  Essigsäure  einwirken.  —  318  g  Phenolphtaleln  werden  gelöst  in  5  l 
Wasser  und  200  cc  40proc.  Natronlatige ;  die  filtrirte  Flüssigkeit  läuft 
langsam  unter  Rühren  ein  in  eine  Lösung  von  723  g  Chlorjod  und  1095  g 
Salzsäure  (SOproc.)  in  10  /  Wasser.  Nach  mehrstündigem  Rühren  wird 
die  I^lung  abfiltrirt,  gewaschen,  durch  Umlösen  aus  verdünnter  Natron- 
lauge unter  Ausfällen  des  Filtrates  mit  Säure  gereinigt,  abfiltrirt  und 
bei  100<^  getrocknet.  Man  erhält  so  ein  gelbes,  nach  dem  Trocknen 
weisses  Krystallpulver.  —  318  g  Phenolphtaleln  werden  gelöst  in 
3400  oc  öOproc  Essigsäure ;  die  Flüssigkeit  läuft  ein  in  eine  Lösung 
von  723  g  Chlorjod  in  1000  cc  50proc.  Essigsäure ;  nach  mehrstündigem 
Rühren  wird  die  Abscheidung  des  Productes  durch  Wasserzusatz  ver- 
vollständigt ;  die  Fällung  wird  weiter  wie  vorhin  gereinigt.  An  Stelle 
von  50proc.  Essigsäure  kann  auch  Eisessig  genommen  werden. 

Zur  Darstellung  von  Dioxynaphtacenchinon  schmilzt 
man  nach  Ch.  Deichler  und  Ch.  Weizmann  (D.R.P.  Nr.  138  324) 
Oxynaphtacenchinon  oder  Oxynaphtacenchinonsulfosäuren  mit  Aetz- 
alkalien  mit  oder  ohne  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  wie  Kaliumchlorat. 
Es  werden  z.  B.  10  k  Oxynaphtacenchinon  mit  30  k  in  wenig  Wasser 
geschmolzenem  Aetzkali  und  2  k  Kaliumchlorat  im  Autoclaven  10  Stunden 
auf  170*  erhitzt  Man  löst  dann  die  Schmelze  in  Wasser,  wobei  das 
gebildete  Dioxynaphtacenchinon  als  schwerlösliches  Ealiumsalz  ungelöst 
bleibt.  Letzteres  wird  abfiltrirt,  mit  einer  Säure  zersetzt  und  der  roth- 
braune, filtrirte  und  ausgewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  aus 
Nitrobenzol  oder  Pyridin  umkrystaliisirt.  Das  so  erhaltene  Dioxy- 
naphtacenchinon enthält  noch  etwas  Monooxyverbindung  beigemengt. 
Die  vollständige  Trennung  beider  kann  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  bewerkstelligt  werden.  —  10  k  Monooxynaphtacenchinonsulfosäure 
werden  mit  30  k  Aetzkali  und  etwas  Wasser  7  Stunden  lang  im  Auto- 
claven auf  160  bis  170<^  erhitzt  Die  Schmelze  wird  wie  vorhin  be- 
handelt Man  erhält  so  das  gleiche  Dioxynaphtacenchinon ,  welches 
ebenfalls  noch  etwas  Monooxyderivat  beigemengt  enthält.  Die  An- 
wesenheit des  letzteren  lässt  vermuthen,  dass  bei  der  Schmelze  die 
Salfogmppe  intermediär  einfach  abgespalten  wird  und  dass  das  so  ge- 
bildete Monooxynaphtacenchinon  durch  das  Alkali  zur  Dioxyverbindung 
oxydirt  wird. 
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Zur  Darstellung  von  Dioxynaphtaoenchinon  bes. 
Dioxynaphtacenohinonsulfo säure  steigern  dieselben 
(D.  R.  P.  Nr.  138  325)  im  Verfahren  des  Hanptpatentes  184985  die 
Temperatur  auf  200  bis  300*  so  lange,  bis  spectrosoopisch  kein  Monooxy- 
naphtaoenchinon  bez.  keine  Monooxynaphtaoenchinonsulfosäure  mehr 
nachzuweisen  ist.  10  k  cr-Oxynaphtacenchinon  werden  mit  10  k  Bor- 
säure und  200  k  Schwefelsäure  von  96  Proc.  H^SOi-Gehalt  so  lange  auf 
220  bis  250®  erhitzt,  bis  eine  Probe  bei  der  spectroscopischen  Unter- 
suchung kein  unverändertes  Oxynaphtacenchinon  erkennen  lässt  Man 
lässt  dann  erkalten,  giesst  in  Wasser,  filtrirt  den  abgeschiedenen  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  aus  und  behandelt  ihn  mit  heisser  5proc.  Natron- 
lauge. Hierbei  scheidet  sich  das  Natronsalz  des  Dioxynapfatacenchinons 
{mm  Isoäthindiphtalid)  ab ;  es  wird  filtrirt  und  durch  Behandeln  mit  einer 
Säure  das  freie  Dioxynaphtacenchinon  daraus  gewonnen.  —  10  k  Oxy- 
naphtacenchinon werden  mit  10  k  Borsäure  und  200  k  Oleum  von 
30  Proc.  SOs-Gehait  so  lange  auf  220  bis  250*  erhitzt,  bis  die  spectro- 
scopische  Prüfung  zeigt,  dass  die  Monooxyverbindung  verschwunden  ist 
Man  giesst  dann  die  erkaltete  Schmelze  in  Wasser  und  salzt  aus  der  er- 
haltenen rothgelben  Lösung  die  gebildete  Diox3rnaphtacenchinonsulfo- 
säure  durch  Chlorkalium  aus.  Die  Verbindung  I5st  sich  mit  rothgelber 
Farbe  leicht  in  Wasser.  Ungeheizte  Wolle  wird  in  orangen,  chromirte 
W  0 1 1  e  in  granatbraunen  Tönen  angefirbt. 

Zur  Darstellung  von  a-Oxynaphtoylbenzoesäure 
werden  nach  Deiohler  und  Weizmann  (D.  R.  P.  Nr.  141025) 
Naphtophtalide  bez.  deren  Derivate  mit  Aetzalkali  verschmolzen.  20  k 
Naphtofluoran  werden  mit  60  k  Aetzkali  im  Autoclaven  6  Stunden  bei 
150^  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  wird  in  Wasser  aufgelöst  und  mit 
Salz-  oder  Schwefelsäure  angesäuert.  Man  erhält  so  einen  gelben 
Niederschlag,  der  in  Alkohol,  Bisessig,  Benzol  u.  s.  w.  mit  gelblicher 
Farbe  äusserst  leicht  löslich  ist  und  daraus  krystallisirt  erhalten  werden 
kann.  In  wässerigen  Alkalien  löst  sich  die  so  gewonnene  a-Oxy- 
naphtoylbenzoösäure  mit  intensiv  citronengelber  Farbe  und  wird  daraus 
durch  Säuren  wieder  als  schwefelgelber  Niederschlag  ausgefällt. 

Darstellung  tertiärer  Basen  der  Anthrachinon- 
reihe.  Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R  P. 
Nr.  136  778)  haben  gefunden,  dass  das  Verfahren  des  Pat  136  777 
(J.  1902,75)  mit  Erfolg  auch  auf  Arylamidoanthrachinonderivate,  welche 
neben  den  Arylamidogruppen  noch  negative  Snbstituenten  im  Anthra- 
chinonkern  enthalten,  ausgedehnt  werden  kann.  Es  werden  z.  B.  10  k 
1 . 5-Nitro-p-toluidoanthrachinon  (Pat.  126  542)  mit  100  k  lOproc. 
alkoholischer  Dimethylaminlösung  am  Rückflusskahler  auf  60  bis  100^ 
erwärmt,  bis  keine  weitere  Aenderung  der  Farbe  der  Lösung  zu  erkennen 
ist  oder  bis  die  durch  Abkühlen  einer  Probe  erhaltene  Erystallabsoheidung 
in  verdünnter  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslich  ist.  Man  lässt  dann 
erkalten ,  wobei  sich  das  gebildete  1 . 5-p-Toluidodimethylamidoantiira- 
chinon  in  langen,  glänzenden  Krystallnadeln  ausscheidet.  —  10  k  1 .5- 
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Kitroanilidoanthnchinon  werden  mit  einer  Mischung  von  20  k  Piperidin 
und  100  k  Pyridin  so  lange  auf  dem  Wasswbade  erwärmt,  bis  eine 
isolirte  Probe  des  Reaotionsproductes  in  verdünnte  Salzsäure  vollkommen 
Itelich  ist  Dann  wird  mit  120  k  Methylalkohol  versetzt  und  die 
Mischung  der  Krystallisation  überlassen.  Man  erhftlt  so  das  1 . 5- 
Anilidopiperidoanthrachinon  in  schönen^  goldglAnzenden  Kryatallen.  — 
10  k  1 . 8-Nitro-p-toluidoanthrachinon  werden  mit  250  k  einer  lOproa 
alkoiiolischen  Dimethylaminlösung  so  lange  am  Rückflnsskühler  gekocht, 
bis  eine  aufgearbeitete  Probe  kein  unverändertes  1 . 8-Nitro-p-toluido- 
anthracbinon  mehr  nachweisen  lässt^was  an  der  charakteristischen  Farbe 
der  Lteung  in  40proc.  Oleum  leicht  zu  erkennen  ist.  Dann  läset  man 
erkalten ,  wobei  das  1 .  S-p-Toluidodimethylamidoanthrachinon  sich  in 
schönen  Krystaüen  abscheidet  10  k  1 .  S-Nitro-p-toluidoanthrachinon 
werden  mit  einem  Gemisch  von  20  k  Piperidin  und  100  k  Pyridin  so 
lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  isolirte  Probe  in  verdünnter 
Salzsäure  vollkommen  löslich  ist  Man  versetzt  dann  mit  100  k  Methyl« 
alkohol,  worauf  das  gebildete  1 .  S-p-Toluidopiperidoanthrachinon  in 
dunkleo,  metallglänzenden  Nadeln  auskrystallisirt. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  144  634)  wurde  gefunden, 
dass,  wenn  man  die  secundären  alipliati sehen  Amine  durch  primäre 
aliphatische  Amine  ersetzt,  man  zu  vollständig  analogen  Producten  ge- 
langt, die  sich  ebenso,  wie  die  Producte  der  Pat  136  777  und  136  776 
vor  den  Condensationsproducten  der  aromatischen  Amine  durch  eine 
erheblich  grössere  Basicität  auszeichnen.  Die  so  erhaltenen  Verbin- 
dungen sind  theils  direct  als  Farbstoffe  verwendbar,  theils  als  Ausgangs- 
körper zur  Darstellung  neuer  werthvoller  Farbstoffe  von  grossem  tech- 
nischen Interesse.  —  Es  werden  z.  B.  10  k  a-Mononitroanthraohinon 
mit  200  k  lOproa  alkoholischer  Monomethylaminlösung  unter  RQokfluss 
Bo  lange  erwärmt,  bis  alles  Nitroanthrachinon  mit  rother  Farbe  in  Lösung 
gegangen  ist  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  gebildete  cr-Methylamido« 
anthrachinon  in  schönen  gelbrothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167* 
aus.  —  10  k  Nitro-/9-methylanthrachinon  werden  mit  50  k  einer  öproa 
JLösung  von  Methylamin  in  Pyridin  in  geschlossenem  Oefässe  5  Stunden 
auf  100*  erhitzt  Man  läset  auf  50^  erkalten,  vermischt  mit  etwas 
Alkohol  und  gibt  Wasser  bis  zur  beginnenden  Abscheidung  zu.  Wird 
diese  durch  Erwärmen  wieder  in  Lösung  gebracht  so  scheidet  sich  bei 
naohherigem  Erkalten  das  gebildete  Methylamido*/?-methylanthrachinon 
in  langen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1 14^  ab.  —  5  k  Mono- 
nitroanthrachinon  werden  mit  25  k  Pyridin  und  5  k  Benzylamin  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  alles  Mononitroanthrachinon  verschwunden 
ist  Man  erhitzt  dann  das  Oanze  zum  Kochen  und  lässt  erkalten,  wobei 
sich  das  gebildete  Benzylamidoanthrachinon  in  orangeroth^n  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  188*  abscheidet  In  ähnlicher  Weise  wird  beim  Er- 
setzen des  Benzylamins  durch  Amylamin  das  Amylamidoanthrachinon 
ehalten,  welches  lange  braunrothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90* 
bildet  —  Oder  10  k  1 . 8-Dinitroanthrachinon  und  100  k  einer  öproc. 
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Methylaminpyridinlösung  werden  unter  Rühren  auf  50*  erwärmt.  Die 
Flüssigkeit  färbt  «ich  rasch  blauroth,  und  bald  bsginnt  sich  das  gebildete 
1 .  S-Nitromethylamidoanthrachinon  in  Erystallen  abzuscheiden.  —  Wenn 
die  mikroskopische  Prüfung  einer  entnommenen  Probe  erkennen  lässt, 
dass  alles  Dinitroanthrachinon  verschwunden  ist,  lässt  man  erkalten  und 
krystallisirt  das  abgeschiedene  1 . 8-Nitromethylamidoanthrachinon  aus 
Pyridin  um,  woraus  man  es  in  glänzenden  granatrothen  Nadeln  erhält. — 
In  gleicher  Weise  wird  das  1 . 8-Nitroäthykimidoanthrachinon  (glänzend 
braune  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz)  und  das  1 .5Nitromethylamido- 
anthrachinon  (glänzende  Nadeln  mit  violettem  Oberflächenschinuner)  dar- 
gestellt. —  20  k  sog.  a-Nitroanthrachinonmonosulfosäure 
(Natriurosalz)  werden  mit  100  k  lOproc.  wässeriger  Monomethylamin* 
lösung  so.  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  Probe  beim  Ab- 
•  kühlen  keine  unveränderte  Nitrosulfosäure  mehr  abscheidet.  Man  ver- 
dünnt dann  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  heissen  Wassers  und  g^bt 
so  viel  concentrirte  Natronlauge  hinzu,  bis  eben  eine  Abscheidung  be- 
merkbar wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Natronsalz  der  ge- 
bildeten a-Monomethylamidoanthrachinonsulfosäure  in 
schönen  bronzeglänzenden  Nadeln  ab.  Beim  L5sen  in  nicht  zu  viel 
heissem  Wasser  und  Ansäuren  mit  Salzsäure  fällt  die  freie  Säure  in  farb- 
losen perlmutterglänzenden  Blättchen  aus.  —  Ersetzt  man  das  Mono- 
methylamin  durch  Monoäthylamin ,  so  erhält  man  die  sehr  ähnliche 
a-Monoäthylamidoanthrachinonsulfosäura  —  Oder  10  k  a-Monochlor- 
anthrachinon  werden  mit  200  k  lOproa  alkoholischer  Monometbylamin- 
lösung  im  geschlossenen  Oefäss  so  lange  auf  100*  erhitzt,  bis  alles 
Ghloranthrachinon  verschwunden  ist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
a-Monomethylamidoanthrachinon  aus.  Zum  gleichen  Resultat 
gelangt  man  bei  Ersatz  des  o^Monoohloranthrachinons  durch  a-Mono- 
bromanthrachinon.  —  10  k  /9-Chloranthracbinon  werden  in  der  zehn- 
fachen Menge  5proa  Methylaminpyridinlüeung  etwa  7  Stunden  auf  170* 
erhitzt.  Man  lässt  auf  100*  abkühlen  und  verdünnt  mit  Wasser,  wobei 
sich  bei  vollständigem  Erkalten  das  gebildete  /^-Methylamidoanthra- 
chinon  in  hochrothen  Nadeln  abscheidet  —  Analog  verhalten  sich  1 . 5- 
oder  1.8- Dichlor-  bez.  Dibromanthrachinon ,  so  wie  das  1.4-Dichlor- 
anthrachinon.  Bei  gemässigter  Einwirkung  des  Amins  wird  bloss  1 
Halogenatom  substituirt.  So  erhält  man  beispielsweise  durch  Erwärmen 
von  1 . 5- Dibromanthrachinon  mit  Pyridinmethylaminlösung  auf  dem 
Wasserbade  1 .5  -  Brommethylamidoanthrachinon  (braunrothe  gold- 
glänzende Nadeln).  Bei  energischer  Einwirkung  erhält  man  das  bereits 
erwähnte  symmetrische  1 .5-Dimethyldiamidoanthrachinon  bez.  das 
symmetrische  1 . 8-Dimethyldiamidoanthrachinon.  —  Oder  10  k  Chini- 
zarin  werden  mit  100  k  5proc.  Methylaminpyridinlösung  so  lange  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  dasChinizarin  vollständig  verschwunden  ist 
Man  verdünnt  alsdann  die  blauviolette  Lösung  mit  Alkohol  und  lässt 
einige  Zeit  stehen,  wobei  sich  geringe  Mengen  Verunreinigungen  aus- 
scheiden, welche  man  durch  Filtration  entfernt.     Aus  dem  Filtrat  trird 
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das  Reactionsprodact  dnrch  Zusatz  von  viel  Wasser  ausgefällt,  abfiltrirt 
und  aus  wenig  Pyridin  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  das  1  .  4-Oxy- 
methylamidoanthrachinon  in  Form  von  bronzeglftnzenden 
Krystallen.  —  10  k  1 .4*Bromnitroamidoantbrachinon  werden  mit  100  k 
einer  5proc.  PyridinmethylaminlGsung  auf  etwa  60^  erhitzt,  bis  kein  un- 
Terftndertes  Ausgangsmaterial  mehr  nachzuweisen  ist.  Man  verdünnt 
hierauf  mit  Alkohol,  worauf  beim  Erkalten,  event.  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser,  das  durch  Ersatz  der  Nitrogruppe  entstandene  1 . 4-Brommethyl- 
araidoanthrachinon  sich  ausscheidet  Dasselbe  krystallisirt  aus  Pyridin 
in  langen  braunrothen  Nadeln,  welche  bei  192<^  schmelzen.  In  der 
Motterlauge  befinden  sich  kleine  Mengen  von  durch  Austausch  des 
Bromatoms  entstandenem  1.4*Nitromonomethylamidoanthra* 
ohinon.  —  10  k  p-Dinitroanthraruiinmethyläther  werden  mit  100  k 
5proa  MethylaminpyridinK^Bung  bei  Wasserbadtemperatur  so  lange  er- 
wftrmt,  bis  der  Nitroäther  verschwunden  ist.  Durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Wasser  wird  das  entstandene  Gondensationsproduct  krystallinisch 
abgeschieden  und  dann  aus  Pyridin  umkrystallisirt,  woraus  man  es  in 
braunen  grCknschimmemden  Krystallen  erhält.  Die  weitere  Untersuchung 
hat  ergeben,  dass  die  Verbindung  noch  zwei  Nitrogruppen  enthält;  sie 
ist  mithin  durch  Substitution  derMethoxylgruppen  entstanden  und  stellt 
das  1.5-Dinitro-  4.8-dimethyldiamidoanthrachinon  dar. 

Mononitroderivate  der  o-Alphylidoanthrachinone. 
Lässt  man  nach  Angabe  der  Farbenfabriken  vorm.Fr.  Bayer  &Gp. 
(D.  B.  P.  Nr.  142  052)  auf  die  Monoalphylidoanthrachinone,  welche  man 
z.  B.  durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aminen  auf  a-Nitroanthra- 
cfainon  erhalten  kann,  Salpetersäure  einwirken,  so  gelangt  man  zu  neuen 
Nitroverbindungen ,  welche  Ausgangsmaterialien  zur  Darstellung  neuer 
Farbstofie  sind.  Die  Nitrirung  wird  zweckmässig  in  der  Weise  aus- 
geführt, dass  man  die  Alphylidoanthrachinone  in  geeigneten  Lösungs- 
bez.  Suspensionsmitteln  mit  den  berechneten  Mengen  Salpetersäure  be- 
handelt —  10  k  fein  pulverisirtes  a-p-Toluidoanthrachinon  in  200  k 
Eisessig  snspendirt,  werden  mit  3  k  (1  Mol.)  Salpetersäure  von  42<>  B6. 
versetzt  Man  erwärmt  nun  unter  Umrühren  12  Stunden  auf  SObisOO^. 
Das  Fortschreiten  der  Reaction  lässt  sich  an  dem  Uebergang  der  Farbe 
des  Gemisches  in  gelbroth  erkennen.  Wenn  die  Farbe  sich  nicht  mehr 
ftndert,  lässt  man  erkalten,  wobei  das  Reactionsproduct  in  Form  eines 
rothen  krystallinischen  Niederschlags  ausfällt  Man  erhält  es  rein  durch 
Umkrystallisation  aus  Pyridin,  aus  dem  es  sich  in  schönen  hellrothen 
Nadeln  ausscheidet.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
Ifislidi  in  organischen  Lösungsmitteln  mit  rother  Farbe. 

Darstellung  von  Halogenderivaten  tertiärer  Basen 
der  Anthrachinonreihe.  Behandelt  man  nach  Angabe  derselben 
Farbenfabriken  (D.  R.  P.  Nr.  146  691)  die  tertiären  Dialkylamido- 
anthrachinone  (Pat  136777)  mit  Halogenen,  so  gelangt  man  zu  Halogen- 
derivaten tertiärer  Amidoanthrachinone,  ohne  dass  dabei,  wie  es  bei  der 
länwirkung  anderer  Mittel  (z.  B.  bei  der  Nitrirung)  der  Fall  ist,  Alkyl- 
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gnippen  abgespalten  werden.  Die  so  erhaltenen  Halogendialkylamido- 
anthraehinone  sind  als  Ausgangsmaterialien  zur  Darstellung  werthvoUer, 
neuer  Farbstoffe  von  grosser  Wichtigkeit,  insbesondere  liefern  sie 
beim  Eiiiitzen  mit  primftren  aromatischen  Aminen  schöne  blaue  bis  grQne 
FarbstofiFe.  —  Die  Halogenisirung  kann  nach  den  verschiedensten  all- 
gemein bekannten  Methoden  geschehen.  Unter  Umständen  findet  neben 
der  Substitution  noch  Addition  von  Halogen  in  loser  Bindung  statt  Diese 
Additionsproduote  sind  nun  ebenfalls  zur  Herstellung  von  Farbstoffen 
geeignet.  Das  addirte,  lose  gebundene  Halogen  kann  aber  auch  durch 
die  üblichen  halogenbindenden  Mittel  (Ammoniak,  schweflige  Sfture  o.  s.  w.) 
elimittirt  werden.  —  10  k  Dimethyl  -  a  -  amidoanthrachinon  werden  in 
4  hl  Wasser  und  40  /  conc.  Salzsäure  geKVst  Zu  dieser  Lösung  läset 
man  unter  gutem  Rühren  bei  einer  Temperatur  von  10  bis  20*  04/  einer 
20proc.  Brom-Eisessiglösung  (=»  4  At.  Brom)  zufliessen.  Es  scheidet 
sich  hierbei  in  quantitativer  Weise  ein  schwerer,  gelblicher,  krystallinisoher 
Niederschlag  ab,  welcher  seinem  Verhalten  nach  als  ein  Additionsproduct 
von  1  Mol.  p-Bromdimethylamidoanthrachinon  und  2  At.  Brom  aufzu- 
fassen ist  und  der  der  Kürze  halber  als  „Perbromid''  bezeichnet  werden 
soll.  —  Durch  Einwirkung  gewisser  halogenbindender  Mitte]  wird  das 
lose  gebundene  Brom  leicht  abgespalten,  und  man  erhält  p-Brom- 
dimethylamidoanthrachinon.  Zu  diesem  Zwecke  kann  bei- 
spielsweise der  Niederschlag  von  Perbromid  abfiltrirt  und  mit  Ammoniak 
behandelt  werden,  wobei  unter  Stickstoffentwickelung  die  gelbe  Farbe 
des  Perbromids  in  die  rothe  des  p-Bromdimethylamidoanthrachinons 
übergeht.  Oder  man  versetzt  die  den  Niederschlag  von  Perbromid  ent- 
haltende saure  Flüssigkeit  mitNatriumbisulfitlösung,  bisderOernch  nach 
schwefliger  Säure  eben  bemerkbar  wird,  wobei  der  Perbromidniederschlag 
rasch  sich  löst,  indem  man  eine  klare  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  des 
p-Bromdimethylamidoanthrachinons  erhält,  aus  welcher  letzteres  durch 
Alkali  oder  Natriumacetat  als  braunrother  krystallinisoher  Niederschlag 
abgeschieden  wird.    Das  so  erhaltene  p-BromdimethylaraidoanthrachinoQ 

N[CH,], 


Br 
krystallisirt  aus  Pyridin  und  Holzgeist  in  prächtigen,  granatrothen 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  178®,  welche  in  verdünnten  Mineralsänren 
leicht  löslich  sind  und  damit  gut  krystallisirende  Salze  bilden.  Die  Sub- 
stanz löst  sich  in  Chloroform,  Pyridin  u.  s.  w.  mit  gelbrother,  in  40proo. 
Oleum  mit  gelber  Farbe.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  mit  Brom,  so  erhält  man  einen  krystallinisohen  Nieder- 
schlag des  oben  beschriebenen  Perbromids.  Beim  Erhitzen  mit  primären 
aromatischen  Aminen  erhält  man  schöne  grünblaue  Farbstoffe.   Aehnliche 
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Farbetofie  erbftit  man  auch  aus  dem  Perbromid.  —  Oder  man  trftgt  10  k 
a-Dimethylamidoanthraohinon  in  200  k  Chloroform  ein  und  lAest  lang- 
sam 13  k  Brom  zulaufen.  Es  bildet  sieh  sofort  ein  gelblich  weisser 
krystallinisoher  Niederschlag,  der  aus  dem  beschriebenen  Perbromid 
besteht  —  Oder  10  k  fein  vertheiltes  a-Dimethylamidoanthraohinon 
werden,  in  einem  geschlossenen  Oefftsse  in  dünner  Schicht  ausgebreitet, 
der  Einwirkung  der  Dämpfe  von  13  k  Brom  ausgesetzt  Wenn  alles 
Brom  verschwunden  ist,  hat  sich  das  Dimethylamidoanthrachinon  in  ein 
schmutzig  weisses  Pulver  verwandelt,  welches  die  charakteristiachen 
Eigenschaften  des  beschriebenen  Perbromids  zeigt  —  Bei  der  Darstellung 
des  p>Bromdimethylamidoanthrachinons  nach  dem  ersten  Beispiel  wird 
in  Folge  der  Bildung  des  Perbromids  alsZwischenproduct,  wie  leichter-' 
sichtlich,  die  doppelte  der  zur  Bildung  der  einfachen  p^Bromverbindung 
theoretisch  nothwendigen  Menge  Brom  verbraucht  Man  kann  nun  in 
rationeller  Weise  den  Bromverbrauch  auf  die  theoretisch  nothwendige 
Menge  beschränken,  indem  man  die  Eigenschaft  des  Perbromids,  das 
addirte  Brom  leicht  abzugeben  und  somit  selbst  bromirend  wirken  zu 
können^  benutzt  und  beispielsweise  wie  folgt  verfährt:  10  k  Dimethyl- 
amidoanthrachinon werden  in  der  gleichen  Weise  wie  im  ersten  Beispiel 
bromirt,  jedoch  nur  mit  der  Hälfte  der  dort  angegebenen  Brommenge, 
also  mit  2  At  So  wird  dann  die  Hälfte  des  angewandten  Dimethyl* 
aoiidoanthrachinons  als  Perbromid  abgeschieden,  während  die  andere 
Hälfte  unverändert  als  saizsaures  Salz  in  LOsung  bleibt  Man  erwärmt 
nun  das  Gemisch  unter  Rühren  auf  etwa  80<^,  wobei  das  Perbromid  all- 
mählich in  Losung  geht  indem  das  addirte  Brom  sich  abspaltet  und  das 
noch  unveränderte  Dimethylamidoanthrachinon  glatt  bromirt,  wie  es 
folgendes  Schema  veranschaulicht : 

N[CH,],Br,  N[CH,],  N[CH3], 


/Co>^   X         /v   yoo^   X  y\/^^^     ' 

-HBr+2J        I  I 


11+11      II''., 

^co/\/       \/\co/^V^  V^co/V 


Br  Br 

Aus  der  eihaltenen  klaren  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  desp-Brom- 
dimethylamidoanthrachinons  wird  letzteres  wie  in  Beispiel  1  durch  Alkali 
oder  Natriumacetat  abgeschieden. 

Genau  wie  das  Dimethylamidoanthrachinon  verhalten  sich  1.5-  und 
1 . 8-Tetramethyldiamidoanthrachinon.  Die  Darstellung  des  Dibrom-1 . 6- 
Tetramelhyldiamidoantbrachinon  wird  durch  folgendes  Beispiel  erläutert. 
—  5kl.  5-Tetramethyldiamidoanthrachinon  werden  in  200  l  Wasser 
und  20  l  conc.  Salzsäure  gelOst ;  in  diese  LGsung  läsat  man  in  der  Kälte 
55  l  einer  20proc.  Brom-Eisessiglösung  (entsprechend  8  At.  Brom)  zu- 
fliessen.  Auch  hier  scheidet  sich  ein  Bromadditionsproduct  aus,  welches 
dofoh  Zusata  von  7Vs  ^  40proa  BisulfttlGsung  zersetzt  wird,  wobei  eine 
klare  Losung  des  Salzsäuren  Salzes  des  gebildeten  p>  Dibrom-1 . 5-Tetra- 
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metbydiamidoanthrachinons  entsteht,  aus  welcher  letzteres  durch  Ammo- 
niak oder  Natriumaoetat  als  rother  krystailinischer  Niederschlag  ab- 
geschieden wird.  Aus  Pyridin  erhält  man  die  Verbindung  in  pracht- 
vollen orangerothen  Blftttem  mit  grfinem  Reflex  vom  Schmelzp.  236*. 
Der  KOrper  ist  in  verdQnnten  Mineralsäuren  leicht  farblos  lOslioh  und 
bildet  damit  schOn  krystallisirende  Salze.  Die  Lösungen  in  Pyridin, 
Chloroform,  Eisessig  u.  s.  w.  sind  orangeroth.  Beim  Verdünnen  mit 
Wasser  wird  die  EiaessiglOsungerst  violettblau,  worauf  sich  die  Verbindung 
in  schönen  Erystallen  abscheidet. 

Zur  Darstellung  von  1.6- und  1  .  8-Nitroamidoan- 
thrachinon  lassen  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Gp. 
(D.  R  P.  Nr.  147  851)  auf  1 . 5-  und  1 . 8-Dinitroanthraohinon  aromatische 
Mono-  oder  Dialkylamine  einwirken.  50  k  fein  vertheiites  1 .5-Dinitro- 
anthrachinon  werden  in  500  k  Dimethylanilin  suspendirt,  und  die 
Mischung  unter  heftigem  Rühren  möglichst  rasch  auf  den  Siedepunkt  des 
Dimethylanilins  erhitzt.  Das  Dinitroanthrachinon  geht  bald  mit  blnt- 
rother  Farbe  in  Lösung.  Sobald  eine  Probe  der  Schmelze  in  überschüssiger 
Schwefelsäure  von  60^  86.  (zum  Zeichen,  dass  alles  Dinitroanthrachinon 
verschwunden  ist)  klar  löslich  ist,  lässt  man  erkalten,  wobei  das  1 . 5- 
Nitroamidoanthrachinon  fast  ganz  rein  in  granatrothen  Prismen  aus- 
krystallisirt  Bei  weiterer  Reduction  geht  es  in  1  .  5-Diamidoanthra- 
chinon  über.  Reducirt  man  in  alkalischer  Lösung,  so  entsteht  hierbei 
als  Zwischenstufe  das  in  Alkalien  mit  olivegrüner  Farbe  lösliche  1 . 5- 
Amidohydroxylamianthrachinon.  In  analoger  Weise  wird 
aus  1.8- Dinitroanthrachinon  das  1 .8-Nitroamidoanthrachinon 
dargestellt.  Wegen  der  grösseren  Löslichkeit  der  1 . 8-DerTvate  ist  es 
hier  zweckmässig,  nur  5  Th.  Dimethylanilin  zu  nehmen  und  das  1.8- 
Nitroamidoanthrachinon  aus  der  Beactionsschmelze  durch  Alkohölznsatz 
auszufällen.  —  Aeusserlich  sind  1 . 5-  und  1 . 8-Nitroamidoanthraohinon 
sich  sehr  ähnlich.  Sie  können  durch  Reduction  zu  den  entsprechenden 
Diamidoanthrachinonen  bez.  durch  weitere  Ueberführung  der  letzteren  in 
die  betreffenden  Dioxyanthrachinone  (Anthrarufin  bez.  Chrysazin)  identi- 
ficirt  werden.  In  warmem  Oleum  von  40  Proc.  SOj-Gehalt  ist  1 . 5- 
Nitroamidoanthrachinon  mit  rothvioletter,  das  1.8- Derivat  mit  gelber 
Farbe  löslich.  —  Statt  des  Dimethylanilins  kann  man  in  obigem  Beispiel 
auch  Diäthylaniiin,  Monomethyl-  oder  Monoäthylanilin,  Monomethyl- 
o-toluidin  oder  analoge  Körper  anwenden.  Die  so  in  reinem  Zustande 
erhältlichen  Nitroamidoanthrachinone  bilden  werthvolle  Ausgangs- 
materialien zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Herstellung  von  Condensationsproducten  ausAnthra- 
chinon-)9-snlfo8äure  und  primären  aromatischen  Aminen 
derselben  Farbenfabriken  (D.R.P.Nr.  147277).  Gemäss  Pat  186872 
(J.  1902,  69)  erhält  man  durch  Zusammentreten  von  /9-Anthrachinon- 
Bulfosäure  mit  p-Toluidin  neue  Condensationsproducte,  und  zwar  wird 
hierbei  die  Sulfogruppe  nicht  abgespalten.  Es  wurde  nun  gefunden^ 
dass  obige  Condensation  nicht  nur  mit  p-Toluidin,  sondern  auch  mit 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Aromatische  VorbinduDgen.  59 

anderen  primären  aromatischen  Aminen  vor  sich  geht.  DieCondensation 
geht  in  vielen  Fällen  wesentlich  glatter  und  leichter  von  statten,  wenn 
man  sie  bei  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  und  eines  Reductions- 
mittels  vornimmt  Es  werden  z.  B.  20  k  anthraohinon-^-snlfosaures 
Anilin  mit  200  k  Anilin  auf  150^  erwärmt  Die  Schmelze  färbt  sich 
allmählich  dunkler,  und  in  Schwefelsäure  gelöste  Proben  nehmen  eine 
dunklere  Farbe  an,  wobei  eine  blaue  Fiuorescenz  auftritt.  Wenn  die 
Flttoreeoenz  nicht  mehr  stärker  wird,  unterbricht  man  die  Reaotton  und 
arbeitet  die  Schmelze  in  bekannter  Weise  durch  Eingiessen  in  verdünnte 
Salzsäure  auf.  —  Oder  20  k  anthrachinon-/9-6ulfo8aures  Anilin  werden 
mit  200  k  Anilin,  30  k  salzsaurem  Anilin,  10  k  Zinnchlorür,  10  k  Bor- 
säure auf  150<^  erwärmt  Man  erhitzt  so  lange,  bis  die  Fiuorescenz  in 
Schwefelsäure  gelöster  Proben  nicht  mehr  stärker  wird.  Man  giesst 
nun  in  verdfinnte  Salzsäure,  filtrirt,  wäscht  aus  und  krystallisirt  aus 
Pyridin  um,  wobei  man  schöne  orangegelbe  Nadeln  erhält  Der  Körper 
ist  dem  aus  p-Toluidin  erhaltenen  sehr  ähnlich.  Er  löst  sich  in  heissem 
Alkohol,  Eisessig,  Pyridin  u.  s.  w.  gelb;  die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  schwach  gelb  gefärbt  und  zeigt  eine  intensive  blaue 
Fiuorescenz;  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  gelb  und  die  Fiuorescenz 
verschwindet.  Oder  20  k  /9-anthrachinon8ulfosaures  o-Toluidin  werden 
mit  200  k  o-Toluidin,  30  k  salzsaurem  o-Toluidin,  10  k  Zinnchlorür, 
10  k  Borsäure  etwa  5  Stunden  auf  150^  erwärmt,  wobei  die  Schmelze 
eine  braungelbe  Farbe  annimmt  Man  giesst  nun  in  verdünnte  Salz- 
säure, filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  neutral  und  krystallisirt  ihn  aus 
Pyridin,  dem  etwas  Wasser  zugesetzt  ist,  um.  Das  Product  ist  von  dem 
Anilinderivat  kaum  zu  unterscheiden;  es  löst  sich  ebenfalls  gelb  in 
organischen  Lösungsmitteln ;  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  schwach  gelblich  gefärbt  und  zeigt  die  charakteristische  blaue  Fiuo- 
rescenz. —  Ganz  analog  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  an  Stelle  der 
in  obigen  Beispielen  benutzten  Amine  andere  primäre  aromatische  Amine 
verwendet;  so  erhält  man  z.  B.  aus  m-Xylidin  ein  Product,  welches  die 
gleichen  Eigenschaften  zeigt  wie  die  erwähnten  Körper  und  s.  B.  auch 
die  charakteristische  Fiuorescenz  der  schwefelsauren  Lösung  besitzt. 
Die  so  erhaltenen  Producte  sollen  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  ver- 
wendet werden. 

Zur  Darstellung  alkalisch  reagirender  Additions- 
producte  polyhydroxylhaltiger  aromatischer  Verbin- 
dungen bringen  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Gp. 
(D.  R.  P.  Nr.  141 101)  die  letztgenannten  Verbindungen  mit  äquimole- 
cnlaren  Mengen  aliphatischer  Amine  mit  offener  Kette,  mit  oder  ohne 
Zuhilfenahme  eines  Lösungsmittels ,  zur  Reaction.  Die  alkalische  Re- 
action der  neuen  Producte  hat  sich  für  ihre  Anwendung  als  photo- 
graphische  Entwickler  sowie  für  ihre  Verwendung  in  der  derma- 
tologischen Praxis  als  äusserst  werthvoU  erwiesen.  126  g  Pyro- 
gallol  werden  in  der  eben  ausreichenden  Menge  destillirten  Wassers 
gelöst,  in  225  g  einer  20proc.  Dimethylaminlösung  eingetragen  und  die 
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Mischung  unter  möglichstem  Luftabschluss  der  Erjstallisation  überlassen. 
Aus  der  sich  erwärmenden  Lösung  beginnen  alsbald  dicke,  prismatische 
S&ulen  sich  auszuscheiden ,  und  nach  kurzer  Zeit  ist  das  ganze  Gefftss 
▼on  wohl  ausgebildeten  Krystalien  erffiUt.  Diese  werden  unter  mög- 
lichstem Luftabschluss  abgesaugt,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei 
niederer  Temperatur  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Additionsproduct  ist 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether  löslich,  seine 
wftsserige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  ist  im  verschlossenen  Oeftss 
unbeschränkt  haltbar,  zersetzt  sich  jedoch  unter  Dimethylaminabspaltung 
bei  längerem  Kochen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  163<^.  Die  Analyse 
ergab  Werthe,  welche  genau  mit  der  Formel  CeH|(OH)| .  NH .  (CH|)s 
stimmten.  Ebenso  wie  Dimethylamin  reagiren  andere  Amine  mit  Pyro- 
gallol ,  so  wurden  beispielsweise  durch  Vermischen  von  wässeriger  Tri- 
methylaminlösung  mit  alkoholischer  PyrogalloUösung  in  molecularen 
Verhältnissen  das  bei  1 60^  schmelzende  Trimethylarainderivat  erhalten. 
Es  werden  z.B.  110  g  Resorcin  in  300 cc  Aether  gelöst  und  mit  200  oc 
einer  22,5proc.  Lösung  von  Dimethylamin  in  Aether  gemischt  und  darauf 
so  lange  Petroläther  zugefügt,  bis  eine  schwache  Trfibung  entsteht. 
Nach  24  Stunden  haben  sich  reichliche  Mengen  des  in  prismatischen 
Säulen  vom  Schmelzpunkt  82<^  krystallisirenden  Additionsproductes  aus- 
geschieden. —  Aehnlich  reagirt  Resorcin  mit  anderen  Aminen.  Analog 
entstehen  die  entsprechenden  Derivate  anderer  Phenole,  von  denen  hier 
beispielsweise  das  aus  ätherischer  Lösung  in  schönen  Säulen  anschies- 
sendeDimethylaminbrenzcatechin  vomSchmelzp.  115^,  das  Monomethyl- 
aminbrenzcatechin  vom  Schmelzp.  98^,  das  schön  ausgebildete  Prismen 
bildende  Hydrochinondimethylamin  vom  Schmelzp.  132*,  das  Hydro- 
chinonmethylamin  vomSchmelzp.  110^,  erwähnt  wird. —  Ebenso  wie  die 
Phenole  reagiren  mit  den  Aminen  andere  Körper,  welche  zwei  oder 
mehrere  OH-Oruppen  enthalten,  so  die  Phenolcarbonsäuren,  von  denen 
die  Oallussäiire  beispielsweise  mit  Dimethylamin  ein  Salz  des  ent- 
sprechenden Additionsproductes  gibt,  das  in  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  leicht  löslich  ist.  Ferner  schmilzt  das  Dimethylaminderivat  des 
Oallussäuremethylesters  bei  164^  dasjenige  des  Aethylesters,  aus  wässe- 
riger Lösung  erhalten ,  bei  79<^,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
wasserfrei  bei  122*  (unscharf),  das  Dimethylaminderivat  des  a-Resor- 
cylsäureesters  schmilzt  bei  95*,  dasjenige  des  Oalacetophenons  bei  156*. 
Darstellung  einer  p-p- Diamidodiphenylharnstof  f- 
disulfosänre  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  140  613).     Trotzdem  diese  Säure  der  Constitution 

NH,— /      \-NH  .  CO  .  NH— /      \— NH, 

/  \ 

SO|B  SO,H 

zwei  Sulfogruppen  im  Molecül  enthält ,  ist  dasselbe  befähigt ,  mit  den 

verschiedensten  Componenten  Farbstoffe  zu  liefern,  die  ungeheizte 

Baumwolle  direct  anzufärben  vermögen.     Diese  Farbstoffe  zeichnen 
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sich  durchweg  durch  hervorragende  Klarheit  aus.  So  gibt  die  neue 
Säure  auch  mit  solchen  Componenten,  mit  denen  der  p>p*Diamidodi- 
phenylharnstofif  ihrer  Nuance  wegen  unbrauchbare  Farbstoffe  liefert,  sehr 
werthvolle  Azofarbstoffe.  Während  z.  B.  der  durch  Combination  der 
Tetrazoverbindung  dieses  Körpers  mit  der  Amidonaphtolmonosulfosäure 
O  in  saurer  Lösung  hergestellte  Farbstoff  seiner  stumpfen,  unscheinbaren 
Nuance  wegen  ohne  jeden  Werth  ist,  liefert  der  entsprechende  Farbstoff 
aus  der  Diamidodiphenylhamstoffsulfosäure  ein  klares  blaustichiges, 
sehr  lichtechtes  Both.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  p-p-Diamido- 
diphenylhamstoffdisulfosäure  besteht  darin ,  dass  man  entweder  die  der 
Formel 


NHj~/     ")>— NOj 


SO|H 
entsprechende  Nitrometanilsäure  (siehe  Eger,  Ber.  deutsch.  21,  2579) 
bei  Qegenwart  von  salzsäurebindenden  Mitteln  mit  Phosgen  behandelt 
und  die  entstandene  Dinitroharnstoffdisulfosäure  zur  Diamidoharnstoff- 
disulfosänre  reducirt,  oder  dass  man  Phosgen  auf  die  in  der  Patent- 
Schrift  64  908  beschriebene  pPhenylendiaminmonosulfosäure  einwirken 
lässt  Es  werden  z.  B.  24  k  Natriumsalz  der  p-Nitro-amidobenzol-m- 
sulfosäure  unter  Zugabe  von  5,5  k  calcinirter  Soda  in  Wasser  gelöst  und 
so  lange  Phosgen  in  langsamem  Strome  unter  Rühren  eingeleitet,  bis 
eine  mit  Mineralsäure  angesäuerte  Probe  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit 
keine  Diazoverbindung  mehr  liefert  Die  Temperatur  wird  während  der 
Beaction  so  geregelt^  dass  keine  Ausscheidung  erfolgt,  auch  muss  dafOr 
Sorge  getragen  werden,  dass  bis  zum  Schluss  genügend  Soda  vorhanden 
ist ,  um  die  während  des  Vorganges  frei  werdende  Salzsäure  zu  neutra- 
lisiren.  Sobald  die  Bildung  der  Hamstoffsulfosäiire  vollendet  ist,  wird 
mit  Mineralsäure  schwach  sauer  gemacht  und  die  erhaltene  Lösung  bez. 
die  durch  Ausscheidung  der  Nitrosäure  entstandene  Paste  unter  gutem  . 
Rühren  auf  75  k  Eisenspäne,  die  mit  Wasser  gut  verrührt  und  zum 
Kochen  erhitzt  sind ,  eingetragen.  Die  Reduotion  ist  nach  kurzer  Zeit 
beendet  Es  wird  nun  filtrirt,  wobei  die  Diamidodiphenylharn- 
stoffdisulfosäure  bei  dem  Eisen  im  Rückstände  bleibt  Sie  wird 
demselben  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Sodalösung  entzogen,  filtrirt 
und  aus  dem  Filtrate  durch  Zugabe  von  Salzsäure  abgeschieden ,  wobei 
sie  in  farblosen  Nadeln  ausfällt.  Die  so  erhaltene  neue  Säure  ist  rein, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  liefert  mit  Natriumnitrit  in  saurer 
Suspension  eine  unlösliche  gelbe  Tetrazoverbindung.  —  In  eine  aus 
18,8  k  p-Phenylendiaminmonosulfosäure  hergestellte  warme  wässerige 
Lösung  wird  unter  gutem  Rühren  Phosgen  in  langsamem  Strome  ein- 
geleitet, bis  keine  unveränderte  p-Phenylendiaminsulfosäure  mehr  nach- 
weisbar ist  Zweckmässig  wird  der  grösste  Theil  der  bei  der  Reaction 
sich  bildenden  freien  Salzsäure  ab  und  zu  neutralisirt  Die  entstandene 
p-p-Diamidodiphenylharnstoffdisulfosäure   scheidet   sich    beim  Erkalten 
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theil weise  ab ;  die  Abscheidung  derselben  wird  durch  Zusatz  von  Koch- 
salz yervollstftndigt.  Die  nach  diesem  Verfahren  hergeetellte  Säure  ent* 
h&lt  noch  geringe  Mengen  von  Isomeren,  von  denen  sie  durch  Umlösen 
befreit  wird. 

Zur  Darstellung  von  4-Chlor-2-nitroani8ol  erwärmt 
die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  140 133) 
Nitro-p-diohlorbenzol  in  molecularem  Verhältniss  mit  Natron-  oder  Kali- 
hydrat in  methylalkoholischer  LOsung.  192  Th.  Nitro-p-dichlorbenzol 
werden  am  BflckflusskOhler  mit  250  Th.  Holzgeist  und  40  Th.  Natron- 
hydrat bez.  114,3  Th.  Natronlauge  von  40^  B.  etwa  5  Stunden  zum 
Kochen  erhitzt.  Alsdann  wird  der  grösste  Theil  des  Holzgeistes  ab- 
destillirt  und  das  beim  Erkalten  auskrystallislrende  Chlornitroanisol  er- 
forderlichenfalls aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  p-Chlor- 
nitroanisol  bildet  kleine,  blassgelbe,  bei  94  bis  96*  schmelzende 
flache  Prismen ,  die  sich  leicht  in  heissem ,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
Ligroin  und  Aether  lösen.  Die  Constitution  des  Chlornitranisols  folgt 
aus  derjenigen  des  Ausgangsmaterials,  des  2-NitrO'l  .4-dichlorbenzols, 
unter  BerQcksichtigung  der  bekannten  Regeln,  nach  welchen  nur  das 
zur  Nitrogruppe  orthoständige  Chloratom  für  den  leichten  Austausch 
gegen  andere  Substituenten  prädisponirt  ist.  —  Das  p-Chlomitroanlsol 
kann  zur  Darstellung  von  Ausgangsmaterialien  und  Producten  der  Farb- 
stoffindustrie Verwendung  finden. 

Zur  Darstellung  von  4.5-Dinitro- 1 -naphtylamin 
fahrt  dieselbe  Badische  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  145  191)  1.5-Nitro- 
naphtylamin  in  die  entsprechende  Acidyl Verbindung  Aber,  nitrirt  dieselbe 
und  spaltet  alsdann  den  Säurerest  ab.  Das  als  Ausgangsmaterial  er- 
forderliche 5-Nitro- 1-acetnaphtalid  erhält  man  durch  Erwärmen  von 
1 . 5-Nitronaphtylamin  mit  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Essigsäure- 
anhydrid oder  aber  durch  Behandeln  einer  wässerigen  Suspension  der 
Amido Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  bei  mittlerer  Temperatur  (50 
.  bis  70<^).  Dasselbe  bildet,  aus  Eisessig  krystaliisirt,  grosse  derbe,  bräun- 
liche Prismen,  welche  beim  Zerreiben  ein  hellgelbes  Pulver  liefern.  Es 
schmilzt  bei  220<>.  Die  Formylverbindung  entsteht  ausserordentlich 
leicht  und  glatt  schon  beim  kurzen  Erhitzen  mit  Ameisensäure;  sie 
bildet  hellgelbe  Nädelchen ,  die  bei  1 99^  schmelzen.  —  23  Th.  des  so 
erhaltenen  Acetylproducts  werden  unter  Rflhren  eingetragen  in  138  Th. 
Monohydrat  und  nach  erfolgter  Lösung  bei  0*  18,4  Th.  Nitrirsäure, 
welche  auf  36  Th.  50proc.  Salpetersäure  64  Th.  23proc.  Oleum  enthält, 
eintropfen  gelassen.  Sobald  die  Salpetersäure  verschwunden  ist,  wird 
auf  150  Th.  Eis  gegossen,  das  als  hellgelbes  Pulver  ausgeschiedene 
Dinitroproduct  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet.  Es  krystaliisirt  aus 
kochendem  Eisessig  in  heilgelben  verfilzten  Nädelchen ,  welche  bei  etwa 
244«  schmelzen.  Zur  Verseifung  werden  6  Th.  des  so  erhaltenen  Pro- 
ducts in  etwa  15  Th.  Schwefelsäure  von  66<^  B6.  gelöst,  die  Lösung  mit 
etwa  3,5  Th.  Wasser  verdünnt  und  etwa  */j  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.     Beim  Eingiessen  auf  Eis  scheidet  sich  das  Dinitro-l-naphtyl- 
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amin  als  brftunlichgelbes  Pulver  aus ;  durch  Umkrystallisiren  aus  Eis- 
essig erh&it  man  es  in  Form  von  bräunlioh  orangefarbenen  BlAttohen, 
welche  bei  etwa  236®  schmelzen. 

Zur  Darstellung  von  2  -  Nitro  -  6-diazophenol  -  4 - 
sulfosäure  behandelt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R  P.  Nr.  141  750)  die  Diazoverbindung  der  2-Chlor-3-nitranilin- 
5-sulfo6fture  mit  salzsaurebindenden  Mitteln.  Zur  Darstellung  der 
2-Ghlor-3-nitranilin-5-sulfosäure  wird  eine  concentrirte, 
heisse,  w&sserige  Lösung  von  800  Th.  krjstallisirtem  Eisenvitriol  mit 
80  viel  Soda  versetzt,  dass  nahezu  alles  Eisen  ausgefällt  ist,  aber  das 
Gemisch  keine  alkalische  Reaction  aufweist.  Man  trägt  den  so  er- 
haltenen, im  Wesentlichen  aus  Eisenoxydulcarbonat  bestehenden  Brei  in 
eine  Suspension  von  IGOTh.  Kaliumsalz  der  o-o-Dinitrochlorbenzolsulfo- 
säure  in  etwa  1000  Th.  Wasser  ein  und  erwärmt  allmählich  auf  60  bis 
90*.  Der  Reactionsverlauf  kann  an  der  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  Umwandlung  des  grOnen  Oxydulschlammes  in  braunes  Eisenoxyd- 
hydrat verfolgt  werden.  Nach  beendeter  Einwirkung  wird  mit  wenig 
Soda  schwach  alkalisch  gemacht,  heiss  filtrirt  und  erforderlichenfalls  das 
Kaliumsalz  der  entstandenen  Chlornitranilinsulfosäure  durch  Einengen 
des  Filtrates  und  Versetzen  mit  Chlorkalium  abgeschieden.  Für  die 
Darstellung  der  Diazoverbindung  ist  eine  solche  Abscheid  ung  nicht  er- 
forderlich. Das  so  erhaltene  Kaliumsalz  der  Chlornitranilin- 
sulfosäure ist  in  trockenem  Zustande  gelblich  gefärbt ;  es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  auf  Zusatz  von  Chlorkalium  als 
krystallinischer  Niederschlag  gefällt;  in  Alkohol  ist  es  schwerlöslich; 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpufft  es  unter  Feuererscheinung. 
—  Zur  Darstellung  der  2-Nitro-6-diazophenol-4-sulfosäure 
werden  274,5  Th.  des  nach  obigem  Beispiel  dargestellten  Kaliumsalzes 
der  2-Chlor-3-nitranilin-5-Bulfosäure  bez.  eine  entsprechende  Menge  der 
Reductionslauge  unter  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und 
Nitrit  zweckmässig  unter  guter  Kühlung  durch  Eis  diazotirt.  Bei  ge- 
nügend grosser  Concentration  scheidet  sich  die  gebildete  Diazoverbindung 
theilweise  in  schwach  gelblich  gefärbten,  glänzenden  Blattchen  ab.  Die 
so  erhaltene  Diazoverbindung  vereinigt  sich  z.  B.  mit  /^-Naphtol  zu  einem 
schwerlöslichen  rothen  Farbstoff,  welcher  Wolle  in  röthlich  braunen 
Tönen  anfärbt,  die  durch  Behandlung  mit  Chromaten  nicht  verändert 
werden.  Nach  dem  Versetzen  mit  überschüssiger  Soda  oder  Natrium- 
aoetat  u.  s.  w.  und  kurzem  Stehenlassen  ist  die  Umwandlung  eingetreten, 
•daran  erkenntlich,  dass  mit /9-Naphtol  ein  blauvioletter  Farbstoff  entsteht, 
welcher  Wolle  in  violetten  Tönen  anfärbt,  die  durch  Behandeln  mit 
Chromaten  in  Schwärzlich  violett  übergehen. 

Halogensubstituirte  Monoamidoantrachinone  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  138  134). 
Die  nach  Pat.  114  840  (J.  1900,  90)  verwendete  Diamidoanthrachinon- 
sulfosäure  wird  hier  zum  Zwecke  der  Darstellung  von  £Utlogen-/?-mono- 
amidoantbrachinonen    durch    diejenige   /^-Monoamidoanthrachinonsulfo- 
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säure,  welche  durch  Sulfirung  von  /^-Monoamidoanthracbinon  erhältlich 
ist,  ersetzt.  Es  wird  z.  B.  1  Th.  /^-Amidoanthraohinonsulfosäure  (dar- 
gestellt durch  Sulfireu  des  von  Perger  [Ber.  deutsch.  12,  1567]  he- 
sohriebenen  Monoamidoanthrachinons  mittels  Oleom  mit  oder  ohne  gleich- 
zeitigem Zusatz  von  Borsäure)  in  30  Th.  Wasser  gelOst,  mit  3  Th.  Brom 
versetzt  und  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Es  wird  dann  auf  dem  Wasser- 
bad etwa  4  Stunden  erwärmt,  der  orangegelbe  Niederschlag  abfiltrirt, 
heiss  gewaschen  und  getrocknet  Das  getrocknete  Bromderivat  stellt 
ein  orangegelbes,  in  Wasser  vollständig  unlösliches  Pulver  dar;  es  löst 
sich  in  Alkohol  mit  orangegelber,  in  Schwefelsäure  von  66*  B.  sowie  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Borsäure  mit  gelber  Farbe.  Das  hier 
zur  Verwendung  gekommene  Sulfirungsproduct  bildet  ein  orangegelbes 
Pulver,  welches  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  löslich  ist  mit 
gelber  Farbe.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe,  welche  nach  Zusatz  von  Borsäure  kaum  verändert  wird.  Es  Ükrbt 
chromgebeizte  Wolle  gelb  an.  —  Oder  1,5  Th.  /9-Amidoantrachinon- 
sulfosäure  werden  in  25  Th.  concentrirter  Salzsäure  suspendirt,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  10  Th.  Ealiumchlorat  versetzt  und  etwa 
2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gerührt;  alsdann  wird  die 
Mischung  auf  Wasserbadtemperatur  erwärmt,  bis  die  Abscheidung  des  sich 
bildenden  eigelben  Niederschlags  eine  vollständige  ist.  Hierauf  wird  die 
Reactionsmasse  mit  Wasser  verdOnnt,  filtrirt  und  gewaschen.  Das  gebildete 
Chlorderivat  bildet  im  trockenem  Zustande  ein  eigelbes,  im  Wasser  un- 
lösliches Pulver ;  es  löst  sich  in  Benzol  leicht,  in  Alkohol  und  Eisessig 
ziemlich  leicht  mit  gelber  Farbe ;  seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  auch  in  Borschwefelsäure  ist  orangegelb.  Es  ist  nicht  nöthig^ 
zur  Darstellung  der  Halogenderivate  die  Sulfosäuren  in  isolirtem  Zustand 
zu  verwenden;  man  kann  vielmehr  direct  die  in  Wasser  gegossene 
Snlfirungsschmelze  zur  Halogenisirung  benutzen.  Diese  Halogenver- 
bindungen sollen  als  Ausgangsmaterialien  zu  neuen  Farbstoffen  der 
Anthrachinonreihe  dienen. 

Darstellung  von  Nitroamidohydrochinondialkyl- 
äthern.  Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P. 
Nr.  141  975)  hat  gefunden,  dass  die  Einwirkung  von  methyl-(alkyl-) 
alkoholischem  Alkali  auf  das  obige  Nitrochloranisidin  und  analoge  Aether 
schon  bei  niedrigen  Temperaturen  von  statten  geht,  und  zwar  unter  voll- 
kommen glattem  Verlauf  der  Reaction,  wobei  man  in  vorzüglicher  Aus- 
beute den  Nitroamidohydrochinondimethyläther 
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bez.  den  Methyläthyl-  oder  andere  Dialkyläther  erhftlt.  —  Es  werden 
z.  B.  203  Th.  Nitrochloranisidin  und  56  Th.  Ealiumhydrat  lOOproc.  in 
800  Th.  Methylalkohol  im  Antoclaven  während  8  Stunden  auf  120<>  er- 
hitzt Nach  dem  Erkalten  wird  der  Methylalkohol  vollständig  abdestillirt, 
worauf  man  den  Rückstand  mit  kochendem  Benzol  aufnimmt  und  die 
Benzollöeung  heiss  flltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Nitro- 
amidohydrochinondimethyläther  aus.  Zur  Darstellung  des  Methyläthyl- 
äthers verfährt  man  in  ganz  analoger  Weise  mit  dem  Unterschied,  dass 
statt  Methyl-  Aethylalkohol  zur  Anwendung  kommt.  —  Der  Dimethyl- 
äther  ist  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol,  gut  löslich,  krystallisirt  aus  dem  letzteren  in  gelben 
blätterigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  158®  und  ist  mit  demjenigen 
Ptoduot  identisch,  welches  man  durch  Verseifen  des  von  Bässler  be- 
schriebenen Nitroacetamidohydrochinondimethyläthers 
(Ber.  deutsch.  17,  2121)  vom  Schmelzpunkt  164<>  erhält.  Der  Methyl- 
äthyläther ist  ebenfolls  gut  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und 
krygtallisirt  aus  Benzol  in  gelbbraunen  Erystallaggregaten  vom  Schmelz- 
punkt 148<>.  Die  so  erhältlichen  Verbindungen  sollen  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Darstellung  von  Nitronitraminen  bez.  Nitraminen 
derAnthrachinonreihe  nach  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (D.  R  P.  Nr.  146848).  Im  Pat.  108873  (J.  1900,  190)  ist 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroderivaten  von  Diamidoanthra- 
chinonsnlfosäuren  beschrieben,  welches  darin  besteht,  dass  die  letzteren 
mit  nitrirenden  Mitteln  behandelt  werden.  Im  Pat.  111866  (J.  1900, 
88)  ist  alsdann  die  Darstellung  von  Nitroderivaten  von  Dialphyldiamido- 
anthrachinonen  auf  analogem  Wege  beschrieben  worden.  Schliesslich 
ist  im  Pat  121 155  (J.  1901,  178)  gezeigt  worden,  dass  auch  Dialphyl- 
diamido-  und  Monoalphylmonoamidoanthrachinonsulfosäuren  in  Nitro- 
derivate  überfQhrbar  sind.  Die  genauere  Untersuchung  der  entstandenen 
Froducte  hat  nun  ergeben,  dass  diejenigen  des  Pat.  108  873  einem 
anderen  Typus  angehören  als  diejenigen  des  Pat  111  866.  Während 
nämlich  erstere  Nitroverbindungen  gewöhnlicher  Art  wahre  Nitroderivate 
mit  fest  gebundenen  Nitrogruppen  sind,  enthalten  letztere  die  Nitro- 
gruppen  theilweise  fest,  theüweise  (in  einzelnen  Fällen  ausschliesslich) 
locker  gebunden  und  sind  durch  eine  mehr  oder  minder  ausgesprochene 
Explosionsfähigkeit  bez.  Zersetzlichkeit  charakterisirt.  Dem- 
entsprechend lassen  sich  die  Nitrogruppen  theilweise  oder  ganz  z.  B. 
durch  Erhitzen  mit  indifferenten  Mitteln,  wie  Nitrobenzol,  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  u.  s.  w.,  Phenolen  allein  oder  in  schwefelsaurer 
Lösung  u.  s.  w.  aus  dem  Molecül  eliminiren.  Es  können  daher  die  Ver- 
bindungen der  zweiten  Klasse  als  Nitramine  betrachtet  werden,  welche 
aus  den  Amidoproducten  durch  Substitution  eines  Amid-  (Imid-)  Wasser- 
stoffes g^en  NO9  hervorgegangen  sind,  und  daher  die  Atomgruppe  (bez. 
•gruppen) 

—  NH  —  NO,  bez.  —  N  (Alphyl)  —  NO, 
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ein  oder  mehrere  Male  enthalten.  —  Es  hat  eich  weiter  gezeigt,  daas  die 
im  Fat.  121 115  besohriebenen  Verbindungen  je  nach  der  Menge  der 
verwendeten  Salpetersäure  theils  dem  einen,  theils  dem  anderen  Typus 
angehören.  Das  genauere  Studium  dieser  Vorgänge  der  Amidoanthra- 
chinonderivate  hat  ergeben ,  dass  dieselben  meist  nach  Belieben  in  die 
eine  oder  die  andere  Klasse  von  Nitroderivaten  übergeführt  werden 
können.  Es  entstehen  nämlich  bei  der  Einwirkung  beschränkter  Salpeter- 
sänremengen  zunächst  die  im  Kern  substituirten  Nitroderivate,  und  erst 
dann,  wenn  diese  Eemsubstitution  vollendet  ist,  treten  bei  Anwendung 
überschüssiger  Salpetersäure  die  weiteren  Nitrogruppen  an  den  Amin- 
stickstofif.  Dementsprechend  beruht  die  Bildung  der  nur  im  Kern 
nitrirten  Verbindungen  des  Fat.  108  873  auf  der  Abwesenheit  grösserer 
Mengen  überschüssiger  Salpetersäure,  während  diejenige  der  Nitro- 
nitraminderivate  des  Fat.  111866  auf  die  Verwendung  eines  grossen 
Saipetersäureüberschusses  zurückzuführen  ist.  Ein  Analoges  gilt  für 
die  Froducte  des  Fat.  121  155.  —  Naturgemäss  können  Nitronitramine 
durch  überschüssige  Salpetersäure  nur  in  denjenigen  Fällen  entstehen, 
in  welchen  noch  durch  NO9  substituirbarer  Kern  Wasserstoff  vorhanden 
ist ;  WO  dies  nicht  der  Fall,  tritt  die  Nitrogruppe  nur  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  der  NH^-Gruppe,  und  es  resultiren  reine  Nitramine.  —  Das 
neue  Verfahren  besteht  darin,  dass  diese  Amidoanthrachinonderivate  mit 
Salpetersäure  oder  anderen  Nitrirungsmitteln  im  üeberschuss  behandelt 
werden.  Zur  Darstellung  verwendet  man  Salpetersäure  allein,  in 
flüssiger  Form  oder  als  Dampf  oder  Salpeterschwefelsäure  oder  ähnlich 
wirkende  Nitrirungsmittel.  Diese  Nitramine  liefern  in  verschiedenster 
Richtung  bisher  unbekannte  werth volle  Farbstoffe,  sei  es,  dass  sie 
mit  aromatischen  Aminen  condensirt  oder  mit  rauchender  Schwefelsaure, 
mit  Schwefelsäuresesquioxyd ,  Schwefelsäure  und  Borsäure  behandelt 
oder  einfach  reducirt  werden.  —  1  Th.  1 . 5-Diamidoanthrachinon  wird 
in  10  Th.  66proc.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
gelindem  Erwärmen  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  unter  weiterer 
Kühlung  in  10  Th.  rauchende  Salpetersäure  eingegossen.  Diese  Mischung 
wird  einige  Zeit  gut  gerührt  und  dann  unter  Vermeidung  von  Erwärmung 
auf  Eis  gegossen.  Der  ausgeschiedene  hellorangegelbe  Niederschlag 
wird  abültrirt,  durch  gelindes  Abpressen  von  der  anhaftenden  Säure  be- 
freit und  alsdann  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 
—  Oder  1  Th.  Dibromdiamidoanthrachinon  (1.5)  wird  unter  Kühlung 
eingetragen  in  7  Th.  rauchende  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  unter 
Kühlung,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  30<^  steigt.  Es  tritt  Lösung 
ein,  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Nitroderivat  als  gelber 
krystallinisoher  Niederschlag  ab.  Es  wird  abgesaugt  und  an  der  Luft 
getrocknet.  Die  bisher  nach  diesem  Verfahren  hergestellten  Froducte 
verpuffen  bei  starkem  Trocknen  unter  Feuererscheinungen,  manchmal 
tritt  diese  Zersetzung  schon  bei  gelindem  Erwärmen  ein.  —  Oder  10  Th. 
/^-Amidoanthrachinon  werden  unter  guter  Kühlung  in  45  Th.  Salpeter- 
säure von  1,52  spec.  Oew.  eingetragen  unter  Vermeidung  einer  höheren 
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Temperatur  als  20^  und  unter  bestandigem  Rühren.  (Die  Salpetersäure 
wird  zweckmässig  vorher  durch  Behandlung  mit  einem  trockenen  Luft- 
strom von  gelösten  Stickstoffoxjden  befreit.)  Das  /9-Amidoanthrachinon 
geht  zuerst  in  Lösung  und  das  gebildete  1 -Nitro- 2-Nitramin  scheidet 
sich  allmfihlich  als  hellgelbes  krystallinisches  Pulver  ab.  Die  Reactions- 
masse  wird  mit  Eisessig  verdönnt,  filtrirt,  der  Rückstand  mit  Aether 
gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsaure  getrocknet.  Die  mit 
Salpeterschwefelsäure  erhaltenen  Producte  zeigen  eine  grössere  Wasser- 
löelichkeit  als  die  mit  Salpetersäure  allein  erhaltenen,  sie  dürfen  demnach 
wohl  als  Sulfosäuren  der  Nitroderivate  betrachtet  werden. 

Zur  Darstellung  von  Esterthioamiden  derPhenyl- 
glycin-o-carbonsäure  lagert  dieselbe  Badische  Fabrik 
(D.RF.Nr.  141 698)  an  die  a>-Cyanmethylanthranilsäureester  Schwefel- 
wasserstoff in  der  bei  der  Darstellung  von  Thioamiden  aus  Nitrilen 
üblichen  Weise  an.  Es  werden  z.  B.  100  Th.  (»-Cyanmethylanthranil- 
säuremethylester  in  400  Th.  Alkohol  suspendirt.  Dazu  gibt  man  160  Th. 
alkoholisches  Ammoniak.  Man  sättigt  mit  Schwefelwasserstoff  und  lässt 
12  Standen  stehen.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Der  Schmelzpunkt  des  so 
gereinigten  Thiamidesters  liegt  bei  178^.  In  analoger  Weise  verfährt 
man  bei  der  Darstellung  der  übrigen  Thiamidsäureester,  welche  an  Stelle 
des  Methyls  andere  Alkylreste  enthalten.  Der  Aethylester  schmilzt 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  188<^.  Die  Esterthiamide 
können  leicht  in  Derivate  übergeführt  werden,  welche  wichtige  Aus- 
gangsmaterialien für  die  Darstellung  von  künstlichem  I  n  d  i  g  o  bilden. 

Verfahren  zurDarstellungvonPhenylen-p-diglycin 
und  Toluylen-p-diglycin  der  Farbwerke  vorm.  Meister 
L  u  c  i  u  s  &  B  r  ü  n  i  n  g  (D.  R.  P.  Nr.  145  062)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  man  ölykolsäurenitril  bez.  dessen  Componenten,  d.  h.  Formaldehyd 
und  Blausäure  oder  deren  Salze  auf  p-Phenylendiamin  bez.  p-Toluylen- 
diamin  bez.  Cyanalkalien  auf  die  Bisulfitverbindungen  der  Condensations- 
producte  von  p-Phenylen-  bez.  p-Toluylendiamin  mit  Formaldehyd  ein- 
wirken lässt  und  die  so  entstehenden  Dinitrile  in  derselben  oder  in  einer 
besonderen  Operation  verseift  —  Zur  Darstellung  des  Phenylen- 
p-diglycins  aus  p-Phenylendiamin  und  Olykolsäurenitril  fügt  man 
zu  einer  heissen  Lösung  von  21,6  Th.  p-Phenylendiamin  in  etwa  150  Th^ 
Wasser  eine  Lösung  von  Olykolsäurenitril,  entsprechend  2  Mol.  des 
Nitrils.  Man  erhitzt  hierauf  das  Gemenge  zum  Sieden,  wobei  sich  das 
p-Phenylendiamidodiaoetonitril  krystallinisch  abscheidet.  Dasselbe  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  170  bis  171<^.  Das  so  gewonnene  rohe  Dinitril  wird  ab- 
filtrirt  imd  mit  der  berechneten  Menge  (2  Mol.)  einer  wässerigen  Aetz- 
alkalilösung  anhaltend  gekocht,  wobei  unter  Ammoniakentbindung  Yer- 
seifang  zu  Phenylen-p-diglyoin  erfolgt  Sobald  alles  klar  gelöst  ist, 
lässt  man  erkalten  und  fällt  hierauf  das  entstandene  p-Diglycin  durch 
Hinzufügen  der  berechneten  Menge  einer  verdünnten  Mineralsäure.  — 
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Das  Phenylen-p-diglycin  ist  leicht  löslich  in  yerdünnten  Mineralsäuren 
und  Alkalien,  dagegen  fast  unlöislich  in  kaltem  Wasser  und  AlkohoL 
Aus  sehr  viel  siedendem  Wasser  kann  man  es  umkrystallisiren ;  es 
schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  233  bis  235^  Die  Verseifung  des 
p-Phenylendiamidodiacetonitrils  zu  Phenylen-p-diglycin  kann  man  auch 
auf  dem  Umwege  Ober  das  p-Phenylendiamidodiacetamid  vornehmen. 
Man  trägt  zu  diesem  Zwecke  das  Dinitril  unter  Kühlen  in  kalte,  oon- 
centrirte  Schwefelsfture  ein.  Nach  24stOndigem  Stehen  giesst  man  auf 
Eis  und  fällt  aus  der  sauren  LOsung  durch  vorsichtiges  Abstumpfen  der 
Säure  mit  Soda  das  p-Phenylendiamidodiacetamid : 
NH  —  CH,  —  CONH, 

/\ 

!  I 

NH  —  CH,  —  CONH, 
aus.  Dasselbe  ist  krystallinisch,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  un- 
löslich in  kalten  Alkalien,  löslich  in  verdünnter  heisser  Salzsäure.  Es 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270  bis  275^  Durch  anhaltendes  Kochen 
dieses  Diamids  mit  verdünnten  Alkalien  erfolgt  unter  Ammoniak- 
entwickelung Lösung  und  Verseifung  zu  Phenylen-p-diglycin.  —  Zur 
Darstellung  des  p-Phenylendiamidodiacetonitrils  bez.  des 
Phenylen-p-diglycins  ist  nicht  erforderlich,  vom  fertigen  Qlycolsäure- 
nitril  auszugehen ;  man  kann  vielmehr  dessen  Componenten,  d.  h.  Form- 
aldehyd und  Blausäure  in  Anwendung  bringen :  Zu  einer  heissen  Lösung 
von  11  Th.  p-Phenylendiamin  in  etwa  100  Th.  Wasser  fügt  man  30  Tb. 
wässerige  Blausäure  (mit  18  Proc.  HCN)  und  15  Th.  Formaldehyd- 
lösung (mit  40  Proc.  HCHO).  Es  beginnt  alsbald  die  Abscheidung  des 
krystallisirten  Dinitrils,  dessen  Weiterverarbeitung  wie  vorhin  ausgeführt 
wird.  Es  kann  eine  Vereinfachung  des  Verfahrens  dadurch  erzielt 
werden,  dass  man  an  Stelle  der  freien  Blausäure  die  Alkalisalze  der- 
selben mit  p-Phenylendiamin  in  Wechselwirkung  bringt;  dann  wirkt 
das  Alkali  des  Cyanids  verseifend  auf  das  vorübergehend  entstehende 
p-Phenylendiamidodiacetonitril,  und  man  gelangt  so  in  einer  Operation 
zum  Phenylen-p-diglycin.  Zu  einer  Lösung  von  33  Th.  p-Phenylen- 
diamin und  42  Th.  Cyankalium  fOgt  man  45  Th.  Formaldehyd  (40proa) 
und  kocht  das  Gemenge  etwa  eine  Stunde  am  Rückflusskühler.  Hier- 
auf lässt  man  erkalten  und  fällt  das  Phenylen-p-diglycin  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  einer  verdünnten  Mineralsäure.  —  Zur  Darstellung  des 
p-Phenylendiamidodiacetonitrils  bez.  des  Phenylen-p-di- 
glycins kann  man  auch  die  Verbindung  beider  (Schi  ff 'sehe  Base)  an- 
wenden. Dieselbe  erhält  man,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  11  Th. 
p-Phenylendiamin  in  100  Th.  Wasser  15  Th.  Formaldehyd  (40proc.) 
hinzufügt.  Die  Verbindung  stellt  ein  schwach  bläulich  gefärbtes 
Pulver  dar,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Alkalibisulfit- 
lösungen ;  sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  235*.  Zum  Zwecke 
der  Darstellung  des  p-Phenylendiamidodiacetonitrils  werden  13,2  Th. 
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dieser  Verbindung  mit  Wasser  angerührt  und  30  Th.  einer  ISproc. 
BlauB&urelÖBung  hinzugefügt.  Nach  längerem  Stehen  ist  der  grösste 
Theil  in  das  Dinitril  umgewandelt;  einer  vollkommenen  Umwandlung 
dagegen  steht  die  vollkommene  UnlOsliohkeit  des  Ausgangsmaterials 
hindernd  im  Wege.  Man  kann  hier  jedoch  in  zweierlei  Weise  die  Um- 
setzung zu  einer  vollkommenen  gestalten,  indem  man  nämlich  a)  auf  die 
p-Phenylendiaminformaldehyd Verbindung  nicht  freie  Blausäure,  sondern 
ein  Alkalisalz  derselben  einwirken  lässt  Das  dabei  vorQbergehend  ent- 
stehende Nitril  wird  durch  das  Alkali  des  Cyanids  sofort  verseift  und 
geht  als  Phenylen-p-diglycinalkali  in  Lösung.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
die  aus  11  Th.  p-Phenylendiamin  und  15  Th.  Formaldehyd  erhaltene 
Verbindung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  14  Th.  Cyankalium 
(96proc.)  so  lange  gekocht,  bis  alles  klar  gelöst  ist  und  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht  Aus  der  erkalteten  Lösung  wird  das  Phenylen-p-di- 
glycin  durch  verdünnte  Mineralsäuren  ausgefällt ;  —  b)  indem  man  auf 
die  in  Wasser  gelöste  Bisulfltverbindung  des  p-Phenylendiaminform- 
aldehydcondensationsproductsCyanalkalien  einwirken  lässt.  Hierbei  ent- 
steht das  p-Phenylendiamidodiacetonitril  in  theoretischer  Ausbeute.  — 
Zum  Zwecke  der  Ausfuhrung  wird  das  aus  11  Th.  p-Phenylendiamin 
und  15  Th.  Formaldehyd  (40proc.)  entstehende  Condensationsproduct 
mit  etwa  60  Th.  einer  etwa  35-  bis  40proc.  technischen  Natriumbisuifit- 
lösung  durch  gelindes  Erwärmen  in  Lösung  gebracht,  dazu  fügt  man 
eine  gesättigte  Lösung  von  14  Th.  Cyankalium  (96proc.)  und  erwärmt 
einige  Zeit  im  Wasserbade.  Dabei  scheidet  sich  das  Dinitril  krystallinisch 
ab  und  wird  in  der  oben  beschriebenen  Weise  weiter  verarbeitet.  — 
Ersetzt  man  in  obigen  Beispielen  das  p-Phenylendiamin  durch  die 
äquivalente  Menge  p-Toluylendiamin ,  so  entstehen  die  analogen  Ver- 
bindungen der  Toluyienreihe,  und  zwar  das  Toluylen-p-diglycin  vom 
Schmelzpunkt  150  bis  160<^  und  das  p-Toluylendiamidodiacetonitril  vom 
Schmelzpunkt  100  bis  103<>.  -^  Das  Phenylen-p-diglycin  und 
das  Toluylen-p-diglycin  sollen  Verwendung  finden  einerseits  als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  andererseits  zur  Her- 
vorrufung des  latenten  photographischen  Bildes. 

Zur  Darstellung  von  Anthrachrysondialkyläthern 
behandeln  dieselben  Farbwerke  (D.  R.  P.  Nr.  139424)  das  Natrium- 
salz des  Anthrachrysons  mit  Dialkylsulfaten.  Besonders  glatt  erfolgt 
die  Alkylirung,  wenn  man  Anthrachrysonnatrium  mit  dem  Dialkylsulfat 
auf  Wasserbad-  oder  höhere  Temperatur  erwärmt.  So  erhält  man 
beispielsweise  den  Anthrachrysondimethyläther,  wenn  man 
trockenes  Anthrachrysonnatrium  mit  der  gleichen  oder  der  doppelten 
Menge  Dimethylsulfat  bis  zum  Verschwinden  desAnthrachrysonnatriums 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  erhaltene  Reactionsproduct  wird 
mit  Wasser  aufgekocht,  gewaschen  und  ist  so  gut  wie  rein.  In  den 
leicht  flüchtigen  organischen  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Aether,  Benzol 
u-  8.  w.,  ist  es  sehr  schwer  löslich.  Leichter  löslich  ist  es  in  hoch- 
siedenden Lösungsmitteln,  wie  Pyridin,  Anilin,  Nitrobenzol,  Acetessig- 
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eater.  Es  krystallisirt  aus  Anilin  leicht  in  bronzegelben  Blättern,  die 
bei  280  bis  285®  (uncorrigirt)  schmelzen.  —  Die  Anthrachrysondialkyl- 
äther  lassen  sich  durch  Sulfuriren,  Nitriren  und  Reduciren  in  werthvolle 
Anthracenfarbstoffe  überführen. 

Zur  Darstellung  von  Dinitro an thrachrysondialkyl- 
ätherdisulfosäuren  sulfuriren  die  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  139  425)dieÄnthrachrysondialkyl- 
äther  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  nitriren  dann  zu  Dinitrodisulfo- 
säuren.  —  Nach  dem  Verfahren  des  Pat.  125  576  werden  alkylirte 
Diamidodioxyanthrachinone  sulfurirt,  die  sowohl  an  den  Amidogruppen, 
wie  an  den  Hydroscylygruppen  alkylirt  sind.  Bei  der  Sulfurirung  aber 
werden  bekanntlich  die  am  Stickstoff  sitzenden  Alkylgmppen  nicht  ab- 
gespalten, während  die  eigentlichen  Aethergruppen,  d.  h.  die  Phenol- 
äther, verseift  werden.  Dies  geht  auch  daraus  hervor,  dass  die  aus  den 
Producten  des  Pat  125  576  entstehenden  Sulfosäuren  sämmtlioh  die 
Fähigkeit  besitzen,  Wolle  in  saurem  Bade  blau  anzufärben,  eine  Eigen- 
schaft, die  nur  dann  möglich  ist,  wenn  neben  den  Amido-  bez.  Alkyl- 
amidogruppen  freie,  nicht  ätherificirte  Hydroxyle  vorhanden  sind.  Im 
Oegensatz  hierzu  werden  bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  Dinitro- 
anthrachrysondialkyläthersulfosäuren  aus  den  Anthrachrysondialkyläthern 
sowohl  bei  der  Sulfurirung  als  bei  der  nachfolgenden  Nitrirung  die 
Phenoläthergruppen  nicht  verseift.  Dieses  Verhalten  der  Anthrachry- 
sondialkyläther  ermöglicht  ihre  Verwendung  zur  Herstellung  von  sauer- 
färbenden blauen  Wollfarbstoffen,  die  im  Oegensatz  zu  den  blau- 
farbenden  Wollfarbstoffen  des  Pat.  73  684  ihre  Nuance  beim  Kochen  im 
Färbebad  nicht  ändern.  —  So  erhält  man  z.  B.  die  Dinitroanthra- 
chry  sondimethylätherdisulfosäure,  indem  man  Anthraehry- 
sondimethyläther  mit  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  lOproc.  Oleums 
auf  ungefähr  100<>  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löst  In 
das  erkaltete  Sulfurirungsgemisch  lässt  man  unter  Kühlung  die  auf 
2  Mol.  berechnete  Menge  Salpetersäure  in  Form  von  Nitrirsäure  langsam 
einfliessen  und  führt  durch  gelindes  Erwärmen  die  Nitrirung  zu  Ende. 
Die  rothe  schwefelsaure  Lösung  erstarrt  allmählich  zu  einem  Krystall- 
brei,  der  auf  Eis  gegeben  wird.  Die  heisse  verdünnte  schwefelsaure 
Lösung  der  Sulfosäure  wird  mit  Chlorkalium  oder  Kochsalz  ausgesalzen. 
Das  Kalisalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  rubinrothen  derben  Krystallen 
ab  und  kann  durch  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt  werden.  Es  löst 
sich  in  Wasser  mit  dunkeloranger  Farbe.  Die  wässerige  Lösung  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Alkali  dunkelroth  und  scheidet  das  schwerlösliche, 
krystallinische,  zinnoberrothe  neutrale  Salz  ab.  In  conc.  Schwefelsäure 
lösen  sich  die  Salze  der  Sulfosäure  mit  oranger  Farbe  auf.  —  Die 
Dinitroanthrachrysondialkylätherdisulfosäuren  sollen  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  dienen. 

Zur  Darstellung  der  Dinitroanthraflavinsäure- 
dimethyläthersulfosäure  sulfurirt  man  nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P. 
Nr.  143  858)  den  Dimethyläther  der  Anthraflavinsäure  bei  Wasserbad- 
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temperatur  mit  der  10-  bis  löfachen  Oewichtsmenge  5-  bis  lOproc. 
Oleams  bis  zur  Wasserlöslichkeit  und  lässt  in  das  erkaltete  Sulfurirungs- 
gemisch  unter  £üblen  2  Mol.  Salpetersäure  in  Form  von  Nitrirsäure 
langsam  einfliessen.  Nach  einiger  Zeit,  besonders  leicht  bei  Anwendung 
eines  Uebersehusses  von  Salpetersäure,  erstarrt  die  Masse.  Sie  wird 
in  Waaser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Chlorkalium  ausgesalzen.  Zur 
Reinigung  wird  das  rohe  Kalisalz  in  KaliumcarbonaÜösung  gelöst  und 
die  Lteung  mit  Essigsäure  angesäuert.  Es  krystallisirt  in  gelbrothen 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  lösen.  Zusatz  von 
Alkali  ZOT  wässerigen  Lösung  färbt  dieselbe  etwas  dunkler.  In  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  ist  das  Salz  kaum  löslich.  —  In  gleicher  Weise 
kann  die  Dimethylisoanthraflavinsäure,  die  man  nach  derselben  Methode 
wie  die  Dimethylanthraflavinsäure  aus  Isoanthraflavinsäure  und  Jod- 
methyl darstellt  und  die  gelbe,  bei  215<^(uncorr.)  schmelzende  Nädelchen 
bildet,  in  die  Dinitrosulfosäure  übergeführt  werden.  Die  Eigenschaften 
der  letzteren  decken  sich  im  Grossen  und  Ganzen  mit  denen  der  Nitro* 
anthraflavinsäuredimethyläthersulfosäure.  Ihre  Salze  zeichnen  sich  durch 
eine  grössere  Löslichkeit  aus.  —  Statt  der  Dimethyläther  können  auch 
die  Diäthyläther  der  Anthrafiavin-  und  Isoanthraflavinsäure  nach  dem 
gleichen  Verfahren  behandelt  werden.  Die  Producte  sollen  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoflfen  dienen. 

Zur  Darstellung  alkylirter  und  arylirter  Amido* 
chlorfluorane  erhitzen  die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius 
ÄBrüning  (D.  R  P.  Nr.  139  727)  Fluoresceinchlorid  bez.  Dichlor- 
fluorescelnchlorid  mit  den  salzsauren  Salzen  der  aromatischen  und  fetten 
Amine  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlorzink  unter  gleichzeitiger 
Vermeidung  eines  grösseren  uebersehusses  an  basischen  Zusätzen  auf 
etwa  160  bis  170<^.  Zur  Darstellung  des  Diäthylamidochlor* 
fluorans  werden  in  einem  offenen  gusseisernen,  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen Kessel  30  k  salzsaures  Diäthylamin  mit  42  k  festem  Chlorzink 
geschmolzen  und  bei  100  bis  140^  10,2  k  Zinkoxyd  zugefügt.  In  dieses 
Gemisch  trägt  man  bei  160  bis  165®  nach  und  nach  eine  Mischung  von 
60  k  Fluoresceinchlorid  und  11k  Zinkoxyd  ein.  Unter  Rühren  erhitzt 
man  die  allmählich  teigig  werdende  und  gelbgrünen  Metallglanz  an* 
nehmende  Masse  so  lange  auf  160  bis  165<^,  bis  kein  unverändertes 
Fluoresceinchlorid  mehr  vorhanden  ist.  Man  erkennt  dies  beim  Lösen 
einer  Probe  in  angesäuertem  Sprit,  in  welchem  das  Fluoresceinchlorid 
sehr  schwer,  das  Diäthylamidoohlorfluoran ,  sowie  Chlorzink  und  salz- 
saures Diäthylamin  leicht  löslich  sind.  Die  Reaction  ist  nach  etwa 
18  Stunden  beendet  Die  erkaltet  spröde,  stark  noetallglänzende  Schmelze 
wird  zerkleinert  und  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  mehr- 
mals ausgezogen.  Das  abgepresste  und  getrocknete  Product  ist  sodann 
fertig  zur  weiteren  Verwendung.  Es  bildet  ein  schwach  rosa  gefärbtes 
Pulver,  nach  weiterer  Reinigung  durch  Dmlösen  aus  Sprit  röthliche 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  148<^;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  starker  heisser  Salzsäure  mit  rothgelber  Farbe.     In  Sprit  löst 
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es  sich  ziemlich  schwer  farblos,  leicht  bei  Sftorezusatz  mit  rothgelber 
Farbe,  in  oonoentrirter  Schwefelsäure  gelb.  —  Ersetzt  man  in  obigem 
Beispiel  das  Fluoresoelnchlorid  durch  die  äquivalente  Menge,  5,5  k, 
Dichlorfluoresoeinchlorid  (abgeleitet  von  derDichlorphtalsäure),  so  erhält 
man  bei  sonst  gleicher  Arbeitsweise  das  Dichlordiäthylamido- 
chlorfluoran.  Nach  Entfernung  von  etwas  nebenher  gebildetem 
Dichlortetraäthylrhodamin  durch  Ausziehen  mit  yerdfinntem,  schwach 
saurem  Sprit  erhält  man  dieses  Fluoranderivat  als  sdiwach  rosa  geÜLrbtes 
Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lOslich  mit  gelbrother  Farbe 
in  starker  heisser  Salzsäure,  in  neutralem  Sprit  mit  schwacher  Rosafarbe 
ziemlich  schwer,  leicht  in  saurem  Sprit  mit  gelbrother  Farbe,  in  oon- 
oentrirter Schwefelsäure  gelb  löslich.  —  In  ganz  analoger  Weise  werden 
das  bereits  im  Pat.  85  885  beschriebene  Monäthylamidochlorfluoran,  so- 
wie aus  salzsaurem  Monomethylamin  und  Dimethylamin  und  Fluoresoeln- 
chlorid das  Monomethyl-  und  Dimethylamidochlorfluoran  dargestellt 
Das  M onomethylderivat  schmilzt  aus  Sprit  durch  Umlösen  gereinigt  bei 
168*,  das  Dimethylderivat  bei  218*.  —  Als  Beispiel  für  die  Darstellung 
der  alphylirten  Amidochlorfluorane  soll  diejenige  des  o-Tolylderivats 
dienen.  30  k  Fluoresoelnchlorid  werden  mit  27,5  k  salzsaurem  o- 
Toluidin,  21  k  Chlorzink  und  11  k  Zinkoxyd  gut  gemischt  und  auf 
160  bis  170*  erhitzt  Die  Masse  erweicht  allmählich  zu  einer  zäh- 
flüssigen, gelbgrQn  glänzenden  Schmelze.  Die  Reaotion  verläuft  hier 
schneller  wie  bei  Verwendung  der  fetten  Amine  und  ist  nach  etwa 
6  Stunden  kein  Fiuorescelnchlorid  mehr  nachzuweisen.  Die  gepulverte 
Schmelze  wird  mit  Wasser  und  Salzsäure  ausgezogen.  Das  abgepresste 
und  getrocknete  Product  besitzt  in  Folge  von  etwas  nebenbei  gebildetem 
Ditolylrhodamin  meist  eine  schwach  violette  Farbe.  Nach  Umlösen  aus 
Sprit  erhält  man  es  rein  und  farblos.  Amidochlorfluorane  finden 
wichtige  technische  Verwendung  zur  Herstellung  gemischter  Rhodamine. 

Zur  Herstellung  von  Phtalchlorimid  leiten  die  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Bröning  (D.  R.  P.  Nr.  139553) 
Chlor  in  eine  wässerige  Suspension  von  Phtalimid  ein.  50  Th.  fein  ge- 
pulvertes Phtalimid  werden  in  500  Th.  Wasser  suspendirt  und  unter 
Rühren  ein  Chlorstrom  eingeleitet,  wobei  man  die  Temperatur  bei  etwa 
10  bis  20*  erhält  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  die  theoretisch  noth- 
wendige  Menge  Chlor  eingeleitet  ist.  Das  Phtalimid  verwandelt  sich  in 
der  Suspension  allmählich  in  Phtalchlorimid,  welches  durch  Filtration 
von  der  verdünnten  Salzsäure  zu  trennen  ist 

Darstellung  von  Phenylamidoacetonitril.  Dieselben 
Farbwerke  (D.  R.  P.  Nr.  138  098)  haben  gefunden,  dass  das  Nitril 
der  Glykolsäure  (OH)  —  CHj  —  CN  mit  molecularen  Mengen  Anilin  bez. 
dessen  Homologen  oder  Substitution sproducten  in  Wechselwirkung  tritt 
unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung  von  Phenylamidoacetonitril 
bez.  dessen  Homologen  oder  Substitutionsproducten,  entsprechend  folgen- 
der einfachsten  Formelgleichung : 

CeHj  .  NH,  +  (OH) .  CH,  —  CN  —  H,0  -f  CeH^NH  .  CH,  .  CN. 
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Diese  Umsetzung  vollzieht  sich  langsam  bereits  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, rasch  und  Tollkommen  bei  höherer  Temperatur.  —  Zur  Darstellung 
yon  Phenylamidoacetonitril  werden  9,3  Th.  Anilin  mit  5,7  Th. 
GlykolsäurenitrU  in  wässeriger  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung  bis 
zum  Verschwinden  des  Anilins  bei  Wasserbadtemperatur  digerirt  oder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Nachdem  alles  Anilin 
aufgebraucht  ist  und  event.  angewendeter  Alkohol  abdestillirt  wurde, 
scheidet  sich  das  Phenylamidoacetonitril  als  bald  erstarrendes  Oel  ab. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Aether-Ligroin  zeigt  es  den  bekannten 
Schmelzp.  von  42  bis  43^  und  liefert  beim  Verseifen  in  bekannter  Weise 
PhenylglykokoU.  —  Verwendet  man  in  obigem  Beispiele  an  Stelle  des 
Anilins  die  äquivalente  Menge  o-Toluidin,  so  erhält  man  in  gleicher  Weise 
das  o-Tolylamidoacetonitril,  welches  beim  Verseifen  o-Tolylglyoin  liefert 
—  In  gleicher  Weise  erhält  man  endlich  mit  p-Toluidin  das  bekannte 
p-Tolylamidoaoetonitril  bez.  daraus  das  p-Tolylglycin.  —  Zur  Darstellung 
der  Phenylamidoacetonitril-o-carbonsäure  werden  16  Th. 
anthranilsaures  Natron  in  wässeriger  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung 
mit  5,7  Th.  GlykolsäurenitrU  bis  zum  Verschwinden  der  Anthranilsäure 
erhitzt  Nach  erfolgter  Umsetzung  (und  nachdem  etwa  angewendeter 
Alkohol  abdestillirt  wurde)  wird  aus  der  Lösung  mit  verdQnnten  Säuren 
die  bdcannte  Phenylamidoacetonitril-o-carbonsäure  ausgefällt  Nach 
bekannten  Methoden  verseift,  liefert  dieselbe  Phenylglycin-o-oarbon- 
eäure. 

Zur  Darstellung  der  Diphenylamin-di*o-oarbon- 
säu  reerhitzen  die  Farbwerkevorm.Meister  Lucius&Brüning 
<D.  R  P.  Nr.  145  605)  die  Alkali-  oder  Erdalkalisalze  der  o-Chlor-  bez. 
o-Brombenzoösäure  in  Qegenwart  von  Kupfer  oder  von  Kupfersalzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  unter  Druck.  105  Th.  o-chlorbenzoösaures  Kali 
<oder  die  äquivalente  Menge  eines  anderen  Alkali-  oder  Erdalkalisalzes 
•der  o-Chlor-  oder  o-Brombenzo&säure)  werden  mit  ungefähr  300  Tb.  etwa 
24proc.  wässerigen  Ammoniaks  unter  Zusatz  von  0,5  bis  1  Th.  Kupfer* 
pulver  (oder  der  entsprechenden  Menge  irgend  eines  Kupfersalzes)  im 
Druokgefässe  2  Stunden  auf  etwa  12 b^  erhitzt  Nach  dem  Erksdten 
wird  das  unverbrauchte  Ammoniak  durch  anhaltendes  Kochen  der  Lösung 
ausgetrieben,  wobei  bereits  ein  Theil  der  Diphenylamin-di-o- carbonsäure 
als  freie  Säure  abgeschieden  wird ;  den  Rest  fällt  man  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  aus.  Die  rohe  Diphenylamin-di-o-carbonsäure  wird  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt  und  stellt  dann  ein  fast  farbloses, 
krystalUnisches  Pulver  dar,  welches  bei  etwa  300^  unter  Zersetzung 
fichmilzt  und  in  Wasser  sowie  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich  ist.  Charakteristisch  ist  das  Natronsalz  der  Säure, 
welches  in  verdünnter  Natronlauge  sehr  schwer  löslich  ist  DieDiphenyl- 
amin-di-o-carbonsäure  soll  Verwendung  finden  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen. 

Zur  Darstellu-ng  von  Dibromamidoanthrachi  non- 
carbonsäure  behandeln  dieselben  Färb  werke(D.RP.Nr.  142997) 
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die  aus  der  /}-Aiithrachinoncarboii8&ure  des  Fat.  80  407  durch  Nitiiren 
und  Reduciren  erhältliche  Amidoanthrachinon-/9-earbon8fiure  in  Löaung 
oder  Suspension  mit  Brom  oder  Brom  entwickelnden  Substanzen.  1  Th, 
Amidoanthrachinoncarbonsäure  oder  die  entsprechende  Menge  ihres 
Natriumsalzes  wird  in  wässeriger  Suspension  bez.  Lösung  bei  etwa 
60  bis  60^  unter  Rühren  mit  etwa  1  ^s  Th.  Brom  allmählich  versetzt 
Nach  Einfliessen  des  Broms  erhitzt  man  noch  einige  Zeit  auf  80  bis  90^ 
filtrirt  den  ausgeschiedenen  Bromkörper  ab,  wäscht  und  trocknet  Das 
Brom  kann  durch  Brom  entwickelnde  Substanzen  ersetzt  werden.  — 
Oder  1  Th.  Amidoanthrachinoncarbonsäure  wird  mit  2  bis  8  Th.  Brom 
in  Eisessig  so  lange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  Brom  fast  völlig  ver- 
schwunden ist,  was  etwa  1  bis  2  Stunden  erfordert.  Das  abgeschiedene 
orangerothe  Bromirungsproduct  wird  abültrirt,  gewaschen  und  getrocknet 
—  Das  Bromirungsproduct  bildet  ein  orangerothes  bis  braunrothes  Pulver. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Nitrobenzol  erhält  man  dasselbe  rein;  es 
schmilzt  bei  etwa  340^  Die  Carbonsäure  erweist  sich  durch  die  Analyse 
als  Dibromamidoanthrachinoncarbonsäure.  Mit  aroma» 
tischen  Aminen  setzt  sie  sich  zu  Verbindungen  um,  die  in  Form  ihrer 
Sulfosäuren  werthvolle  blaue  Farbstoffe  sind.  —  Die  als  Zwischen product 
erhältliche  Amidoanthrachinoncarbonsäure  besteht  aus  einem  Oemisch 
einer  leichter  und  einer  schwerer  löslichen  Säure.  Durch  Bromirung 
dieses  Productes  entsteht  ein  Oemisch  von  Dibromderivaten.  Die  aus 
denselben  durch  Erystallisation  abzutrennende  hoch  schmelzende  Säure 
vom  Schmelzp.  etwa  340<^  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Bromirungs- 
productes. 

Zur  Darstellung  von  o-Methoxyanthrachinonsulfo- 
säuren  behandeln  die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning  (D.R.P.  Nr.  145188)  dieNitroanthrachinonsulfosäuren  (Ber. 
deutsch.  15,  1514)  mit  Aetzalkalien  in  Oegenwart  von  wässwigem 
Methylalkohol.  10  Th.  a  nitroanthrachinonsulfosaures  Natron  werden 
mit  50  Th.  12proc.  Natronlauge  und  5 OTh.  Methylalkohol  etwa  4  Stunden 
am  Rückflusskühler  erhitzt  Unter  schwacher  Braunfarbung  tritt  voll- 
ständige Lösung  ein  und  beim  Erkalten  gesteht  diese  zu  einem  KrystalU 
brei.  Das  abgeschiedene  o-methoxyanthrachinonsulfosaure  Natron  wird 
abfiltrirt,  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet 

Zur  Darstellung  der  am  Stickstoff  arylirten  An- 
thranilsäuren  lassen  die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  145189)  auf  die  wässerigen  Lösungen  der 
o-chlorbenzoösäuren  bez.  orthobrombenzoösauren  Salze  bei  höherer  Tem- 
peratur in  Oegenwart  von  Kupfer  oder  von  Kupfersalzen  die  beiden 
Naphtylamine,  Anilin  oder  dessen  Homologe  einwirken.  Zur  Darstellung 
der  Phenylanthranilsäure  (Diphenylamin-o-carbonsäure)  werden 
195  Th.  o-chlorbenzo§saure8  Kali  bez.  die  äquivalente  Menge  eine» 
o-brombenzoösauren  Salzes,  lOOTh.  Anilin,  1  bis  2  Th.  Kupferpulver  in 
einem  passenden,  mit  Rückflnsskühler  versehenen  Qefasse  mit  etwa 
1000  Th.  Wasser  20  bis  30  Stunden  zum  Sieden  erhitzt     Nach  dem 
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Erkalten  besteht  die  Keactionsmasse  aus  einer  klaren,  fast  farblosen 
Losung  und  einer  mit  etwas  Harz  durchsetzten ,  dunklen  Krystallmasse. 
Die  Losung  wird  abgezogen;  sie  enthält  keine  Phenylanthranilsäure, 
wohl  aber  meistens  geringe  Mengen  unveränderte  o«-Chlorbenzoösänr6 
(o-Brombenzo^säure) ,  welche  durch  Ansäuern  der  LOsung  abgeschieden 
werden  kOnnen.  Die  dunkle  Krystallmasse  wird  durch  suooessives  An- 
rflhren  mit  Alkohol  und  Anilin  und  nachfolgendes  Absangen  entfärbt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  yoUkommen  rein  erhalten.  Die  so 
gew<Hinene  Fhenylanthranilsäure  krystallisirt  in  schOn  ausgebildeten 
Prismen  vom  bekannten  Schmelzp.  183  bis  184^.  Sie  ist  unlOslich  in 
kaltem,  sehr  schwer  lOslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  siedendem  Alkohol.  —  Brsetzt  man  im  obigen  Beispiele  das  Anilin 
durch  die  äquivalente  Menge  o-Toluidin  oder  p-Toluidin ,  so  erhält  man 
dieo-Tolylanthranilsäure  bez.  die  p-Toly lanthranilsäure.  Beide 
krystallisiren  in  silberglänzenden  (dem  Benzidin  ähnlichen)  Blättchen. 
Die  o-Tolylanthranilsäure  schmilzt  bei  188  bis  189<^,  die  p-Tolylanthra^ 
nilsäure  bei  191  bis  192®.  —  Zur  Darstellung  der  Naphtylanthra- 
nilsäuren  ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  das  Anilin  durch  die  äqui* 
valenten  Mengen  a-Naphtylamin  bez.  /^-Naphtylamin  und  verfährt  sonst 
wie  dort  angegeben.  Bei  der  Darstellung  der  /^-Naphtylanthranilsänre 
ist  es  nothwendig ,  im  geschlossenen  Oefässe  etwas  über  den  Schmelz- 
punkt des  /^-Naphtylamins ,  auf  etwa  120  bis  125®,  zu  erhitzen.  —  Die 
beiden  Naphtylanthranilsäuren  sind  unlOslich  in  kaltem  Wasser ,  wenig 
lOslich  in  kaltem,  reichlich  in  siedendem  Alkohol.  Die  a-Naphtyl- 
anthranilsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  205 
bis  206®.  Die  /^-Naphtylanthranilsäure  schmilzt,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt ,  bei  208  bis  209®.  —  In  sämmtlichen  obigen  Beispielen 
kann  man  an  Stelle  des  metallischen  Kupfers  ein  beliebiges  Eupfersalz 
anwenden.  Die  phenylirten,  tolylirten  und  naphtylirten  Anthranilsäuren 
sol  en  Verwendung  finden  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  F.  Nr.  146  950)  haben  weitere  Unter- 
suchungen ergeben,  dass  auch  das  Amidoazobenzol  und  dessen  Homologe 
in  Gegenwart  von  Kupfer  oder  von  Kupfersalzen  auf  die  o-Halogen- 
benzoesäuren  einwirken;  so  entsteht  z.  B.  aus  Amidoazobenzol  und 
o-Chlorbenzo6säure  in  glatter  Ausbeute  die  Benzolazodiphenyl- 
amin-o-carbonsäure  im  Sinne  der  Gleichung: 

^/X>OH  yx       .COOH 

+  C,H6  — N  — N—CeH«  — NH,-HC1+  | 

"^\a  \-^^NH .  C5H4 .  N  -  N .  CbH,. 

195  Th.  o-chlorbenzoesaures  Kali  oder  die  äquivalente  Menge  eines 
anderen  Salzes  der  o-Chlor-  oder  o-Brombenzo(^säure,  200  Th.  Amido- 
azobenzol ,  400  Th.  Wasser  und  etwa  1  Th.  Kupferpulver  oder  die  ent- 
sprechende Menge  irgend  eines  Kupfersalzes  werden  in  einem  mit  Rühr- 
werk versehenen  Druckgefässe  5  bis  6  Stunden  auf  120^  erhitzt     Nach 


Digitized  by  LjOOQ IC 


76  *     !•  Gruppe.    Chemische  Fabrikindustiie. 

dem  Erkalten  besteht  das  Beactionsproduct  aus  einer  hellgelben ,  klaren 
Lösung  und  einem  dunklen,  mit  feinen  Erystallen  durchsetzten  Harz; 
die  Flüssigkeit  wird  entfernt,  das  Harz  mit  warmer  verdünnter  Alkali- 
lauge behandelt,  worin  es  sich  (bis  auf  eine  geringe  Menge  unverbrauchten 
Amidcazobenzols)  mit  dunkelgelber  Farbe  auflöst  Aus  dieser  Lösung 
wird  durch  verdünnte  BCineralsauren  die  entstandene  Benzolazodiphenyl- 
amin-o-carbonsäure  gefällt  und  durch  ümkrystallisiren  aus  Aether  und 
Alkohol  rein  erhalten.  —  Die  Benzolazodiphenylamin-o-car- 
bonsfture  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
221  bis  222^;  sie  ist  kaum  löslich  in  heissem  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem,  reichlicher  in  heissem  Alkohol,  leicht  löslich  mit  gelber  Farbe  in 
warmen  verdünnten  Alkalien.  —  Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  das 
Amidoazobenzol  durch  die  äquivalente  Menge  o-Toluolazo-oTolnidin,  so 
erhält  man  dieo-Toluolazo-o-Tolylphenylamin-o-carbon- 
säure,  welche  aus  Benzol  in  feinen  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
217  bis  218*  krystallisirt.  Mit  p-Toluolazo-p-Toluidin  erhält  man  nach 
demselben  Verfahren  die  p-Toluolazo-p-Tolylphenylamin-o-carbonsäure 
vom  Schmelzp.  226  bis  227*.  —  Die  Benzolazodiphenylamin-o-carbon- 
säure  und  deren  Homologe  sollen  Verwendung  finden  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen. 

Zur  Darstellung  der  Phenylglycin-o-carbonsäure 
erhitzen  die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning 
(D.  R  P.  Nr.  142  506)  das  moleculare  Gemenge  der  Alkalisalze  von 
o-Chlorbenzo&säure  bez.  o-Brombenzoesäure  und  Glykokoll  statt  in 
trockener  Form,  hier  in  Gegenwart  von  Alkalicarbonaten  in  wässeriger 
Lösung.  (Zusatzpat.  zu  125  456.)  195  Th.  ochlorbenzoösaures  Kalium, 
75  Th.  Glykokoll,  56  Th.  Kaliumhydroxyd  (lOOproc.)  und  70  Th.  Kalium- 
carbonat  werden  mit  130  Th.  Wasser  in  einem  passenden,  mit  Rück- 
flusskühlung versehenen  Gefässe  imOelbade  4  bis  6  Stunden  zum  Sieden 
erhitzt.  Das  Eintreten  der  Reaction  macht  sich  dadurch  bemerkbar,  dass 
sich  aus  der  anfangs  klaren  Lösung  Krystalle  abscheiden ,  deren  Menge 
allmählich  zunimmt.  Nach  vollzogener  Umsetzung  fügt  man  das  gleiche 
Volumen  heissen  Wassers  hinzu,  wodurch  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
in  Lösung  gehen ;  die  Lösung  lässt  man  nunmehr  unter  Rühren  in  über- 
schüssige ,  verdünnte  Mineralsäure  einfliessen ,  wobei  sich  die  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure als  schweres  sandiges  Krystallpulver  abscheidet  — 
In  obigem  Beispiele  kann  man  die  Kaliumsalze  und  das  Kaliumhydroxyd 
durch  die  äquivalenten  Mengen  der  Natriumverbindungen ,  die  o-Ghlor- 
benzoösäure  durch  die  äquivalente  Menge  o-Brombenzoösäure  er- 
setzen. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  P.  R.  Nr.  142  507)  werden  mole- 
culare Gemenge  von  o-Chlorbenzoösäure  und  Glykokoll ,  beide  in  Form 
ihrer  Alkalisalze,  mit  Alkalicarbonaten  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder 
von  Kupfersalzen  in  wässeriger  Lösung  erhitzt.  195  Th.  o-chlorbenzo3- 
saures  Kali  (lOOproc.),  75  Th.  Glykokoll,  66  Th.  Kaliumhydroxyd 
(lOOproc.),  70  Th.  Kaliumcarbonat  werden  mit  etwa  150  Th.  Waaser 
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unter  Zusatz  von  etwa  0,2  Th.  Eupferpulver  im  Oelbade  unter  BückflusB 
zum  Sieden  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  anfangs  blau,  die  Färbung 
geht  bald  über  Orün  in  Gelb  über.  Sehr  bald  naoh  Beginn  des  Kochens, 
das  unter  lebhaftem  Aufschäumen  stattfindet ,  fangen  schwere  £[rystalle 
an,  sich  auszuscheiden ,  deren  Menge  schnell  zunimmt.  Die  Umsetzung 
vollzieht  sich  rasch ;  zur  Vervollständigung  derselben  wird  noch  eine 
Stunde  weiter  gekocht.  Dann  wird  mit  ungefähr  derselben  Menge 
heissem  Wasser  verdünnt,  wobei  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  Lösung 
gehen ,  und  die  LOsung  unter  Bühren  in  überschüssige  Säure  einfiltrirt. 
Die  Fhenylglycin-o-carbonsäure  scheidet  sich  als  schweres,  sandiges 
Pulver  ans.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch.  —  Statt  des  oben 
angewendeten  Kupferpulvers  kann  mit  demselben  Erfolge  ein  Cupro- 
oder  Cuprisalz,  z.  B.  Kupferchlorür  oder  Kupfervitriol  verwendet 
werden. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  143  902)  wird  das  Glykokoll  durch 
die  äquivalente  Menge  Oxalylglykokoll  ersetzt  und  somit  Oemenge  von 
2  Mol.  o-Chlorbenzo@säure  und  1  Mol.  Oxalylglykokoll,  beide  in  Form 
ihrer  Alkalisalze,  in  wässeriger  Lösung  in  Gegenwart  kohlensaurer  Alka- 
lien und  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  oder  von  Kupfersalzen  zum  Sieden 
erhitzt.  195  Th.  ochlorbenzoßsaures  Kali,  102  Th.  Oxalyldigly kokoll, 
geltet  in  der  berechneten  Menge  Kalilauge,  140  Th.  Potasche  und  0,5 
bis  1  Th.  Kupferpulver  werden  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  3  bis 
4  Stunden  unter  Kückflussküblnng  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich 
Krystalle  des  neutralen  Kalisalzes  der  Phenylglycincarbonsäure  ab- 
scheiden. Nach  beendeter  Umsetzung  wird  mit  heissem  Wasser  ver- 
dünnt, bis  alles  klar  gelöst  ist,  worauf  man  unter  Rühren  in  verdünnte 
Mineralsäure  einfliessen  lässt ;  dabei  scheidet  sich  diePhenylglycin- 
o-carbonsäure  ab.  —  Verwendet  man  im  obigen  Ansätze  bloss  die 
halbe  Menge  der  dort  angegebenen  Potasche,  so  scheidet  sich  beim 
Kochen  das  bekannte,  schwerlösliche  saure  Kaliumsalz  derPhenylglycin- 
o-carbonsäure  ab.  —  An  Stelle  des  metallischen  Kupfers  kann  man 
auch  beliebige  Kupfersalze  verwenden.  —  Aus  den  sauren  Filtrationen 
der  Phenylglycin-o-carbonsäure  kann  die  Oxalsäure  als  Calciumsalz  aus- 
gefällt und  in  bekannter  Weise  regenerirt  werden. 

Zur  Darstellung  von  Anthranilsäure  und  der  am 
Stickstoff  monoalkylirten  Anthranilsäuren  erhitzen  die 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  145  604)  Salze  der  o-Chlorbenzoesäure  mit  wässerigem  Ammoniak 
bez.  mit  wässerigen  Lösungen  der  Monoalkylamine  in  Gegenwart  von 
Kupfer  oder  von  Kupfersalzen.  195  Th.  o-chlorbenzo6saures  Kali, 
250  Th.  wässerige  Monomethylaminlösung  von  33  Proc.  und  etwa  1  Th. 
Kupferpulver  werden  in  einem  geeigneten  Druckgefässe  1  bis  2  Stunden 
auf  125®  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  wird  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  bis  der  anfangs  ent- 
standene Niederschlag  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Etwa  noch  vor- 
handene geringe  Mengen  unveränderter  o-Chlorbenzoesäure  bleiben  hierbei 
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ungelöst  und  werden  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Nathum- 
acetat  die  entstandene  Monomethylanthranilsäure  ausgeü&llt  Aus  wässe- 
rigem Alkohol  umkrystallisirt,  zeigt  dieselbe  den  bekannten  Schmelzp. 
von  179^.  Bei  sachgem&sser  Ausführung  des  Verfahrens  ist  die  Aus- 
beute nahezu  theoretisch.  —  Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  das  Mono- 
methylamin  durch  die  äquivalente  Menge  Monoäthylamin,  so  erhält  man 
in  gleicher  Weise  die  Monoäthylanthranilsäure.  Dieselbe 
krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp. 
152  bis  153<^.  —  Bei  Anwendung  von  Ammoniak  entsteht  neben  Anthranil- 
sfture  Diphenylamin-di-o-carbonsäure.  Dieselbe  ist  in  verdünnten  Säuren 
unlöslich,  bleibt  daher  beim  Ansäuern  des  Reactionsproductes  ungelöst 
zurück  und  wird  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrate  fällt  dann  auf  Zusatz  von 
Natriumacetat  die  Anthranilsäure  aus. 

Zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  phenylirter  und 
naphtylirter  Anthranilsäuren  erhitzen  dieselben  Farb- 
werke (D.  R.  P.  Nr.  146102)  moleculare  Gemenge  von  Alkalisalzen 
der  o-Cblorbenzoesäure  und  einer  Sulfosäure  eines  primären  Amins  der 
Benzol-  oder  Naphtalinreihe  in  wässeriger  LOsung  bei  Anwesenheit  von 
Kupfer  oder  von  Eupfersalzen  auf  höhere  Temperatur.  —  Zur  Dar- 
stellung der  Phenylanthranil-p-sulfosäure  (Diphenylamin-o- 
carbon-  p-sulfosäure) 

<^      \_NH— /      \-SO,H. 

COOH  "~ 

wird  ein  Gemenge  von  179  Th.  o-chlorbenzoesaurem  Natron  und23lTh. 
sulfanilsaurem  Natron  (mit  Krystallwasser)  oder  den  äquivalenten  Mengen 
anderer  Alkalisalze  derselben  Säuren,  unter  Zusatz  von  etwa  1  Th«  Kupfer- 
pulver oder  derentsprechenden  Menge  eines  Kupfersaizes,  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  im  Druckgefäss  6  bis  8  Stunden  auf  115  bis  120^ 
erhitzt.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene,  dunkel  gefärbte  Krystall- 
masse  wird  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  reinem  Zustande  erhalten.  Das 
so  gewonnene  Product  ist  das  saure  Natriumsalz  der  Phenylanthranil-p- 
sulfosäure.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  reichlich  in 
heissem  Wasser ;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  es  in  farblosen  Blättchen, 
welche  beim  raschen  Erhitzen  bei  265<^  unter  lebhafter  Zersetzung 
schmelzen.  Verdünnte  Mineralsäuren  vermögen  aus  dem  sauren  Natron- 
salz  die  freie  Säure  nicht  abzuscheiden.  —  Ersetzt  man  in  obigem  Bei- 
spiele das  Alkalisalz  der  Sulfanilsäure  durch  die  äquivalenten  Mengen 
der  Alkalisalze  anderer  Amidobenzolsulfosäuren  oder  Amidonaphtalin- 
sulfosäuren,  so  erhält  man  nach  dem  gleichen  Verfahren  eine  Reihe  von 
Sulfosäuren  phenylirter  und  naphtylirter  Anthranilsäuren.  —  Die  Sulfo- 
säuren der  phenylirten  und  naphtylirten  Anthranilsäuren  sollen  Ver- 
wendung finden  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

ZurDarstellung  von  alkylirten4*Amino-l-phenyl-2, 
3-dimethyl-5-pyrazolonen  erhitzen   die   Farbwerke  vorm. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Aromatische  Verbindungen.  79 

Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  P.  Nr.  145603)  4-Broin.l- 
phenyl-2,  3-dimethyl-5-pyrazoIon  mit  secnndären  Aminen.  lTh.4-Brom« 
l-phenyl-2,  3-dimethyl-5-pyrazolon  wird  mit  2  Tb.  wässeriger  Dimethyl- 
aminlösung  (66proc.)  10  bis  12  Stunden  in  geschlossenem  Qefäss  auf 
etwa  150*  erhitzt.  Dann  destillirt  man  überschüssiges  Dimethylamin 
ab,  neutralisirt  mit  Salzsäure,  wobei  Congo  als  Indicator  dienen  kann, 
und  schüttelt  etwa  noch  vorhandenes  Brompyrazolon  mit  Chloroform 
od»  Benzol  aus.  Nach  Zusatz  von  Natronlauge  kann  dann  das  Dimethyl- 
aminopyrazolon  mit  Aether  oder  Benzol  extrahirt  werden.  Durch 
ErystaÜisation  aus  Ligroin  oder  aus  Wasser  erhält  man  es  in  den  farb- 
losen Krystallen  vom  Schmelzp.  108<>.  —  1  Th.  des  Brompyrazolons 
wird  mit  der  doppelten  Menge  Piperidin  etwa  12  Stunden  auf  150  bis 
170*  erhitzt.  Die  aus  einem  Erystallmagma  bestehende  Beactionsmasse 
wird  zur  Entfernung  von  Piperidin  mit  Natronlauge  versetzt  und  mit 
Wasserdampf  destillirt.  Der  Rückstand  besteht  aus  der  neuen  Base  und 
unverändertem  Brompyrazolon ;  dies  letztere  kann  man,  nach  Neutrali- 
sation mit  Säure,  durch  Ausschütteln  mit  Benzol  abtrennen  und  die 
Piperidylbase  sodann  durch  Natronlauge  fällen.  Die  neue  Base  ist  in 
Wasser  schwer  lüslich,  leicht  lüslich  in  Alkohol  und  Aether,  sie  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  deren  Schmelzp.  bei  145* 
liegt.  —  Oder  2  Th.  l-Phenyl-2,  3-dimethyl-4-brom-5-pyrazolon  und 
2  Th.  Aethylmethylamin  werden  mit  1  Th.  Alkohol  etwa  15  Stunden 
auf  120  bis  150^  erhitzt.  Sodann  wird  Aethylmethylamin  nebst  Alkohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Salzsäure  versetzt.  Aus  der  Lösung 
kann  nach  Neutralisation  mit  Natronlauge  unverändertes  Brompyrazolon 
durch  Benzol  ausgeschüttelt  werden,  und  man  gewinnt  das  l-Phenyl-2, 
3-dimethyl-4-äthylmethylamino-5-pyrazolon,  indem  man  es  durch  Natron- 
lauge abscheidet  und  in  Aether  aufnimmt.  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Blättchen,  die  bei  92*  schmelzen ;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht 
lOelich,  weniger  in  Wasser  und  Ligroin.  —  In  gleicher  Weise  erfolgt  die 
Umsetzung  des  Brompyrazolons  mit  anderen  secundären  Basen;  beispiels- 
weise erhält  man  mit  Diäthylamin  das  schon  bekannte  4-Diäthylamino- 
phenyldimethylpyrazolon. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl-  und 
Diäthylamidodimethylphenylpyrazolon  der  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  f44393)  beruht 
darauf,  dass  man  durch  Einwirkung  halogenirter  Essigsäure  oder 
Propionsäuren,  von  welch  letzteren  des  Preises  wegen  nur  die 
ir-Halogensubstitutionsproducte  in  Betracht  kommen,  zunächst  Diessig- 
säure-  oder  Dipropionsäure-Amidodimethylphenylpyrazolon  und  aus 
diesen  durch  Abspaltung  der  Kohlensäure  Dimethyl-  und  Diäthyl- 
amidodimethylphenylpyrazolon  darstellt.  —  Das  Diessigsäure-  und 
DipropioDBäureamidodimethylphenylpyrazolon  werden  erhalten  durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Chlor-  und  Bromessigsäure  und  -Propion- 
säure auf  3  Mol.  Amidodimethylphenylpyrazolon  nach  den  Qlei- 
chungen 
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3C„H„N,0  .  NH,  +  2CH,CIC00H  — 

C„H„N,0  .  N<^^«  ;  ^^l  4-  2C„H„N,0  .  NH,  .  HCl; 

3C„H|,N,0  .  NHj  -f  2CH,  .  CHCl  .  COOH  = 
p„^COOH 

C„e„N,0  .  N<  ^"»     +  2  C„H„N,0  .  NH,  .  HCl 

^c«<co8h 

oder  von  2  Mol.  Chlor-  oder  Bromessigsäure  oder  Chlor-  oder  Brom- 
propionsäure auf  1  Mol.  Amidodimethylphenylpyrazolon  bei  Qegenwart 
eines  halogenbindenden  Mittels,  wie  kohlensaures,  essigsaures,  borsaures 
u.  s.  w.  Alkali  oder  Erdalkali.  Da  duroh  die  seonndäre  Bildung  von 
Olykolsäure  oder  Milchsäure  aus  der  Halogenessigsäure  oder  •Propion- 
säure ein  Theil  der  letzteren  der  beabsichtigten  Reaction  entzogen  wird, 
verwendet  man  besser  2^/s  bis  3  Mol.  der  Halogensäure,  um  der  Ent- 
stehung von  secundärem  Amin  vorzubeugen.  Die  Reaction  verläuft  nach 
folgender  Gleichung : 

Ci,Bi,N,0  .  NH,  -f  2  CHjCl .  COOH  -f  Na^CO^  = 

Ci,HhN.O  .  N<^^;^2^^  +  2  NaCl  +  CO,  +  H,0. 

Die  so  erhaltenen  Amidodimethylphenylpyrazolonderivate  sind 
ziemlich  starke  Säuren,  sie  werden  durch  Essigsäure  nicht,  wohl  ahet 
durch  starke  Mineralsäuren  in  Freiheit  gesetzt  Mit  einem  üeberschusee 
der  Mineralsäuren  bilden  sie  leicht  lösliche  Salze,  welche  sich  nicht,  wie 
die  Säure,  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch  Kochsalz  aussalzen  lassen. 
Ausgesalzen  bilden  sie  hygroskopische,  zähe  Massen,  um  aus  den  Säure- 
derivaten das  Dimethyl-  oder  Diäthykmidodimethylphenylpyrazolon  dar- 
zustellen, erhitzt  man  erstere  über  ihren  Schmelzpunkt,  kocht  sie  mit 
einer  verdQnnten  Mineralsäure  oder  besser  noch,  man  erhitzt  sie  mit 
letzterer  in  einem  Autoclaven  unter  Druck  auf  130  bis  140<^.  Nament- 
lich durch  letztere  Operation  wird  innerhalb  einiger  Stunden  eine  quan- 
titative Abspaltung  der  Kohlensäure  bewirkt,  ohne  dass  Nebenproducte 
gebildet  werden.     Die  Reaction  verläuft  nach  folgenden  Gleichungen: 

1.  C„H„N.a  .  N<§^|  ;  ^^^^  -  C„HaN,0  .  N<^^J  +  2C0,. 

CH<'^^' 
2.  ChH,iN,0  .  n/  ^2^^  +  H,S04  = 

^^<COOH 

(c„HuN,0  .  N<^»J;)S04H,  +  2  CO,. 

Zur  Darstellung  von  Diessigsäure-  und  Dipropionsäureamido- 
dimethylphenylpyrazolon  braucht  man,  wenn  man  mit  halogen- 
bindenden Salzen  arbeitet,  nicht  vom  freien  Amidodimethylphenylpyra» 
zolon  auszugehen,  sondern  man  kann  das  salzsaure  Salz  verwenden.  In 
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diesem  Falle  ist  es  behufs  Abspaltung  der  Kohlensäure  auch  durchaus 
nicht  nOthig,  dasDiessigsäure-oderDipropionsäureamidodimethylphenyl* 
pyrazolon  vorher  zu  isoliren,  sondern  man  kann  direct  das  Beactions- 
product  sammt  den  gebildeten  Salzen  unter  Zusatz  der  nöthigen  Sfture- 
menge  im  Autociaven  erhitzen  und  erh&lt  sofort  Dimethyl-  oder  Diäthyl- 
amidodimethylphenylpyrazolon.    Die  Abspaltung  der  Kohlensaure  erfolgt 
sowohl  beim  Erhitzen  für  sich  über  den  Schmelzpunkt  oder  Kochen  mit 
Wasser  sowohl   der   freien    Diessig-   oder  Dipropionsäurederivate   des 
Amidodimethylphenylpyrazolons  als  auch  ihrer  Salze.  —  Es  werden  z.  B. 
9^5  k  Ghloressigsäure  in  einem  mit  Rftckflusskfihler  versehenen  passen- 
den Qefäss  in  25  /  Wasser  gelöst  und  allmählich  mit  16,8  k  Natrium* 
carbonat  versetzt   Wenn  die  Kohlensäureentwickelung  vorüber  ist,  trägt 
man    10,15  k   Amidodimethylphenylpyrazolon    ein   und    erhitzt   etwa 
2  Stunden  rückfliessend  zum  Sieden.     Dann  kühlt  man  auf  20  bis  30<^ 
ab,  setzt  noch  2,37  k  Chloressigsäure  und  4,3  k  Natriumcarbonat  und 
2,1  k  Natriumbicarbonat  hinzu  und  erhitzt  wiederum  2  Stunden  rück- 
flieesend.   Dann  wiA  noch  so  viel  Wasser  zugegeben,  als  nOthig  ist,  das 
ausgeschiedene  Kochsalz  zu  lösen.   Um  nun  direct  Dimethylamido- 
dimethylphenylpyrazolon  zu  erhalten,  giesst  man  den  gesammten 
Qefässinhalt  in  einen  Autociaven  und  gibt  2,85  k  =■  3^/4  Mol.  24proc. 
Salzsäure  hinzu,  2  Mol.  Salzsäure  für  die  Infreiheitsetzung  der  Amido- 
dimethylphenylpyrazolondiessigsäure  aus  dem  gebildeten  Natriumsalz, 
1  MoL  zur  Bildung  von  salzsaurem  Dimethylamidodimethylphenylpyra- 
zolon  und  ^/|  Mol.  Salzsäure  zur  Zersetzung  von  glykolsaurem  Natrium. 
Jetzt  erhitzt  man  10  bis  12  Stunden  auf  120  bis  140<>.  Nach  dem  Erkalten 
des  Autociaven  ist  darin  noch  ein  beträchtlicher  Druck,  bewirkt  durch 
die  abgespaltene  Kohlensäure.    Die  Flüssigkeit  ist  ganz  schwach  gelblich 
gefärbt.     Nachdem  zu  der  Flüssigkeit  25  k  Aetznatron  gegeben  sind, 
erstarrt  sie  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei  weisser  Krystalle.     Man 
nimmt  die  Krystalle  in  Benzol  auf,  mit  welchem  man  die  Flüssigkeit 
dreimal  ausschüttelt.     Die  Benzollösung  wird  mit  Kaliumcarbonat  ge- 
trocknet und  dann  das  Benzol  abdestillirt.    Es  hinterbleibt  das  Dimethyl- 
amidodimethylphenylpyrazolon.     Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  er- 
hält man  es  sofort  chemisch  rein,  frei  von  allen  Beimengungen  und  vom 
Schmelzp.  108^.  —  Oder  1  Mol.  Amidodimethylphenylpyrazolon,  2*/j  MoL 
Chlor-  oder  Bromessigsäure  oder  -Propionsäure  und  2^«  Mol.  krystalli- 
sirtes,  essigsaures  Natrium  werden  zunächst  2  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade und  dann  noch  1  Stunde  im  120  bis  130®  heissen  Oelbade  erhitzt. 
Dann  verdünnt  man  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser,  gibt  S*/,  Mol.  Schwefel- 
säure hinzu  und  fällt  mit  Kochsalz.     Man  erhält  das  Diessigsäure-  oder 
Dipropionsäureamidodimethylphenylpyrazolon  in  der  schon  beschriebenen 
Form  eines  dicken,  zähen  Sirups.   Man  erhitzt  diesen  mit  1  Mol.  Schwefel- 
säure und  6  Vol.  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung 
und  übersättigt  mit  einem  grossen  Ueberschussconcentrirter  Natronlauge, 
worin  das  dialkylirte  Amidodimethylphenylpyrazolon  unlöslich  ist.    Das 
aiiageschiedeneProduct  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  —  3  MoL 
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Amidodimethylphenylpyrazolon  und  2  Mol.  Chlor-  oder  Bromeesiga&ure 
oder  -propioBBäure  werden  ganz  allmählich  auf  100*  erhitzt  und  auf 
dieser  Temperatur  einige  Zeit  gehalten.  Man  erhält  eine  in  der  Wärme 
von  ein^  flüssigen  Masse  durchtränkte,  in  der  E&lte  vollständig  erstarrende 
Masse*  Diese  wird  mit  concentrirterXoohsaMöBung  behandelt,  wodurch 
das  salzsaure  bez.  brom wasserstoffsaure  Amidodimethylphenylpyrazolon 
gdöat  werden,  während  Diessigsäure-  und  Dipropioneäureamidodimethyl- 
phenylpyrazolon  als  Sirup  zurOckbleiben.  Diese  werden  bis  zum  Auf- 
hören der  Kohlensäureentwickelung  alif  1 60  bis  1 80*  erhitzt  Das  zurOck- 
bleibende  Dimethyl-  bez.  Diäthylamidodimethylphenylpyrazolon  reinigt 
man  durch  Umkrystallisiren. 

Zur  Darstellung  der  ürethane,  BenzoyU  und 
Nitrosode  rivate  der  P  h  en  y  lg  ly  ein  -  o- car  bonos  ter- 
säuren  werden  durch  die  Chemische  Fabrik  von  Heyden 
<D.  R.  P.  Nr.  138207)  die  Phenylglycin-o-carbonestersäuren  mit  Chlor- 
ameisensäureester oder  Benzoylchlorid  oder  salpetriger  Säure  behandelt. 
—  Zur  Herstellung  von  Nitrosophenylglycin-o-carbcmäthyleetersäure  von 
der  Formel 

^COOCjH» 


•<] 


„^CH^COOH 

werden  245  Tb.  des  Natriumsalzes  von  (C00Cj|H8)C4H|NHCH,C00H 
zusammen  mit  70  bis  72  Th.  Natriumnitrit  in  3000  Th.  kaltem  Wasser 
gelöst  und  unter  lebhaftem  Rühren  in  einen  Ueberschuss  von  durch  EÜs 
gekühlter  verdünnter  Salzsäure  einlaufen  gelassen.  Am  Ende  der 
Operation  hat  sich  die  Nitrosoestersäure  als  dickflüssiges,  schweres, 
rothes  Oel  abgeschieden ;  dasselbe  wird  der  Reactionsmasse  mit  Aether 
entzogen  und  zeigt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  Neigung  zum 
Festwerden.  —  Zur  Herstellung  des  ürethans  der  Phenylglycin- 
o-carbonäthylestersäure  von  der  Formel 

.COOCjHft 
CeH4<„^CH,C00H 
^^^COOCjHft 
werden  245  Th.  des  Natronsalzes  von  (CsH80CO)CcH4NHCHtCOOH  mit 
einem  Ueberschuss  von  Soda  (etwa  75  Th.)  in  3000  Th.  Wasser  geltet 
Unter  guter  Kühlung  und  lebhaftem  Rühren  lässt  man  120  Th.  (etwas 
mehr  als  1  MoL)  Chlorameisensäureester  einfliessen.     Nach  Beendigung 
der  Reaction  wird  eine  geringe  Menge  von  gebildetem  Diesterurethan 
(der  Chlorameisenester  wirkt  gleichzeitig   etwas   esterificirend)   durch 
Filtriren  oder  Extrahiren  entfernt;  die  Lösung  wird  dann  unter  Kühlung 
mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert,  das  Monoesterurethan  fällt  alsbald 
erstarrendes  Oel  aus.     Nach  mehrfachem  Lüsen  in  Soda  und  Ausfällen 
mit  Säure  zeigt  das  Urethan  den  Schmelzp.  106  bis  108<^.  —  Zur  Her- 
stellung  des  Ürethans   der  Phenylglycin-o-carbonäthyl- 
estersäure  von  der  Formel 
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XOOH 
CeH^<^^CH,C00G,H5 

werden  223  Th.  (GiHsOCOjGHtNHC^HiCOOH  mit  120Th.  (etwas  mehr 
als  1  Mol.)  Ghlorameisensäureester  unter  Rühren  im  Oelbad  auf  120* 
erwAimtf  bis  die  bald  eintretende  Salss&ureentwickelung  zu  Ende  ist 
Die  Beactioasmasse  wird  alsdann  mit  SodalOsung  verrührt  und  eine 
^geringe  Menge  ungelöst  bleibendes  Diesterurethan  durch  Filtriren  oder 
Extrahiren  entfernt.  Durch  Ansftuem  mit  verdünnter  Salesfture  f&llt 
daa  Orethan  der  Estersäure  aus.  Nach  mehrfachem  UmlOaen  mit  Soda 
und  Ausfällen  mit  Säure  zeigt  es  den  Schmelzp.  114  bis  116<^.  —  Zur 
HeisteUung  derBenzoylpheny  Igly  ein- o-carbonäthy  lest  er- 
sfture 

werdffli  245  Th.  des  Natriumsalzes  von  (CsH50C0)CeH4NH0HsG00H 
mit  einem  geringen  üeberschuss  von  Soda  (etwa  80  Th.)  in  SOOO  Th. 
Wasser  gelöst  und  unter  guter  Kühlung  und  lebhaftem  Rühren  145  Th. 
Benzoylchlorid  zufliessen  gelassen.  Sobald  dasselbe  verbraucht  ist,  wird 
filtrirt  und  durch  Ansäuern  der  Benzoylmonoester  als  dickes,  erstarrendes 
Oel  ausgefällt.  Er  zeigt  nach  mehrfachem  Umlösen  mit  Soda  und  Aus- 
fällen durch  Säure  den  Schmelzp.  141  bis  143<^. 

Die  Darstellung  von  Sulfaminsäuren  (bez. deren  Salzen) 
aromatischer  Garbonsäureester  geschieht  nach  H.  Weil 
(D.  R  P.  Nr.  147  552)  durch  Reduction  aromatischer  Nitrocarbonsäure- 
ester  mit  sauren  Sulfiten,  mit  oder  ohne  Zusatz  neutraler  Sulfite.  10  Th. 
p-Nitrobenzoösäureäthylester  werden  mit  65  Th.  40proc.  Natriumbisulflt, 
oder  einer  entsprechenden  Menge  Ammoniumbisulfit,  oder  50  Th.  Natrium- 
bisulfit,  die  vorher  etwa  zu  ^/s  bis  i/,  nentralisirt  worden  sind  und  etwa 
200  Th.  Wasser  bis  zur  Lösung  am  Rückflusskühler  gekocht,  was  etwa 
Vs  bis  1  Stunde  in  Anspruch  nimmt.  Man  dampft  dann  ein,  bis  eine 
Probe  beim  Abkühlen  krystallisirt,  oder  salzt  das  Natronsalz  der  Benzol 
säureäthylester-p-sulfaminsäure  mit  Kochsalz  aus ,  filtrirt  u.  s.  w.  und 
trocknet  bei  Zimmertemperatur.  In  ähnlicher  Weise  erfolgt  die  Dar- 
stellung der  analogen  Verbindungen.  —  10  Th.  eines  Nitrobenzo&säure- 
esters  werden  mit  40  Th.  krystallisirtem  neutralen  Sulfit  unter  Zusatz 
voa  25  Th.  40proc.  Essigsäure  und  200  Th.  Wasser  bis  zur  Lösung  ge- 
kodit  und  im  Uebngen  wie  oben  verfahren.  —  10  Th.  eines  Nitrobenzo^ 
säoreeaters  werden  in  etwa  150  Th.  Wasser  suspendirt  und  25  Th. 
Galdumsulftt  zugegeben.  Man  leitet  nun  unter  Rochen  schweflige  Säure 
ein,  bis  der  Nitrok^rper  verschwunden  ist,  was  bei  Anwendung  von  fein- 
pulverigem Galciumsulfit  nicht  länger  dauert  als  mit  Alkalisulfiten.  Man 
saugt  dann  von  Oips  ab  und  verfährt  wie  oben.  —  Statt  des  fertigen 
Oalctnmsulfltes  kann  man  auch  die  entsprechende  Menge  Kalkmilch  an- 
wenden ;  man  wartet  dann  mit  dem  Aufkochen,  bis  die  Flüssigkeit  nach 
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Schwefeldioxyd  riecht.  —  10  Th.  eines  NitrobenzoSsÄiireesters  werden 
mit  25  Th.  Anilin  und  200  Th.  Wasser  unter  Durchleiten  von  Schwefel- 
dioxyd etwa  1  Stunde  gekocht.  Man  macht  mit  Soda  alkalisch,  treibt 
das  Anilin  ab  und  salzt  die  hinterbleibende  Flüssigkeit  mit  Koch- 
salz aus. 

Verfahren  zur.  Darstellung  von  o-Nitrophenyl- 
milchsäureketon  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Aceton 
der  Soci6t^  chimiques  des  usines  du  Rhone  (D.  R.  P. 
Nr.  146  294)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  o-Nitrobenzaldehyd  mit 
Aceton  in  Gegenwart  alkalisch  reagirender  Salze  behandelt  wird.  Man 
löst  25  g  Nitrobenzaldehyd  in  125  g  Aceton  und  fQgt  40  bis  60  cc 
Wasser  und  eine  Lösung  von  3  bis  5  g  krystallisirtes  Natriumsulfit  in 
15  cc  Wasser  zu,  alles  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  soll  hierbei 
weder  Nitrobenzaldehyd  noch  Su)üt  ausfallen.  Die  Reaction  ist  sehr 
rasch  beendigt,  sie  verläuft  um  so  langsamer,  je  weniger  Sulfit  vorhanden 
ist.  Man  erkennt  das  Ende  der  Reaction  an  der  hellgrünen  flrbung 
der  Lösung,  man  fügt  dann  etwas  Salzs&ure  zu,  um  die  Einwirkung  des 
Sulfits  aufzuheben,  und  dampft  das  überschüssige  Aceton  ab.  Das  ver- 
bleibende Oel  besteht  aus  Nitrophenylmilchsäureketon  in  grosser  Rein- 
heit, es  wird  bald  krystallinisch  und  kann  mit  Leichtigkeit  aus  Benzol 
umkrystallisirt  werden.  —  Zu  einer  Lösung  von  20  g  o-Nitrobenzaldehyd 
in  300  g  Aceton  fügt  man  100  g  Wasser  und  150  g  Eis  und  darauf 
10  g  gesättigtes  bez.  tertiäres  Natriumphosphat,  in  50  g  lauem  Wasser 
gelöst,  hinzu.  Die  Ketonbildung  erfolgt  sodann,  indem  die  Farbe  in 
Orün  umschlägt;  die  Aufarbeitung  kann  gemäss  dem  Ersten  Beispiel 
erfolgen.  —  Auch  wenn  das  Keton  unmittelbar  zur  Herstellung  von 
Indigo  verwendet  werden  soll,  kann  vorliegendes  Verfahren  vortheilhaft 
Verwendung  finden.  Es  wird  in  diesem  Falle  von  Anfang  an  gekühlt 
und  nach  erfolgter  Ketonbildung  Alkali  zugesetzt. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroderivaten 
solcher  aromatischen  Amidoverbindungen,  weiche  mit 
Fhtalsäureanhydrid  ein  Condensationsprodu et  bilden, 
von  R.  Lesser  (D.R  P.  Nr.  141  893)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  in  die  betreffenden  Phtalimide  Nitrogruppen  in  bekannter  Weise 
einführt  und  die  erhaltenen  Verbindungen  entweder  mit  der  ursprüng- 
lichen oder  einer  anderen  Base  spaltet.  2,23  k  Phtalanil  werden  fein 
gepulvert,  unter  Röhren  in  14  k  Schwefelsäure  von  66<^  B6.  unter  ge- 
lindem Erwärmen  gelöst  und  die  Flüssigkeit  dann  durch  eine  Kälte- 
mischung  auf  0^  abkühlt,  wobei  das  gelöste  Phtalanil  sich  theilweise 
wieder  abscheidet.  Hierauf  lässt  man  langsam  2,55  k  einer  Mischung 
von  Schwefelsäuremonohydrat  und  Salpetersäure  von  25  Proc.  HNOg- 
Gehalt  einlaufen,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  -)-  S^  steigt  Nach 
beendeter  Nitrirung  rührt  man  noch  kurze  Zeit  bei  0^  und  giesst  dann 
auf  Eis,  saugt  das  gebildete  Nitrophtalanil  scharf  ab  und  wäscht  mit  so 
viel  Wasser  aus,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt  Das 
Nitrophtalanil  wird  dann  getrocknet  und  mit  1,1  k  Anilin   in  einem 
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Druckgeßto  Vt  ^^^  ^  Stunde  auf  170  bis  180<^  erhitzt,  wobei  der  Inhalt 
flflsttg  wird.  Naoh  dem  Erkalten  behandelt  man  den  Bombeninhalt  mit 
Wasserdampf,  um  etwas  überschüssiges  Anilin  und  etwas  o-Nitranilin 
überzutreiben.  Aus  dem  Rückstand  gewinnt  man  das  p-Nitranilin  duroh 
Auskochen  mit  Wasser,  während  Phtalanil  zurückbleibt,  das  durch  kurzes 
Erhitzen  auf  etwa  150^  ^om  Wasser  befreit  und  nach  dem  Pulverisiren 
sofort  wieder  zur  Nitrirung  verwendet  wird.  Die.TQmperc^tur  beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  ist  je  nach  der  anhaftenden  Wassermenge  sehr  ver- 
schieden und  variirt  innerhalb  der  Grenzen  von  100  bis  180<^.  -r-  Zur 
Darstellung  von  Dinitranilin  (2  :  4)  werden  2,23  k  Phtalanil  unter 
massiger  Erwärmung  und  Rühren  in  14  k  Schwefelsäure  von  66^  B6. 
gelüst  Nachdem  ßie  Flüssigkeit  dann  mit  Eis  auf  0^  abgekühlt  ist, 
wobei  sich  ein  Theil  des  gelösten  Phtalanils  wieder  abscheidet,  läset  man 
langsam  unter  gutem  Rühren  und  Eiskühlung  5,2  k  einer  Nitrirsäure 
von  25  Proo.  HNOg  dazu  fliessen.  Nach  beendeter  Nitrirung  wird  noch 
eine  Stunde  bei  0^  gerührt  und  die  Flüssigkeit  auf  Eis  gegossen,  wobei 
sich  das  Dinitrophtalanil  als  feste  gelbe  Masse  abscheidet  Dasselbe 
wird  abgepresst,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Nach  dem 
Trocknen  wird  es  mit  1  k  Anilin  im  offenen  Kessel  ^/^  Stunde  auf  180<^ 
erhitzt  Die  Schmelze  wird  mit  kaltem  Aceton  behandelt,  welches  das 
gebildete  Dinitranilin  leicht  lüst,  während  der  grösste  Theil  des  Phtalanils 
zurückbleibt  Das  in  LGsung  gegangene  Phtalanil  scheidet  sich  ab,  nach- 
dem der  grössere  Theil  des  Acetons  abdestillirt  ist.  Das  Dinitranilin 
wird  aus  den  M^utterlaugen  durch  Fällen  mit  Wasser  abgeschieden  und 
behufs  weiterer  Reinigung  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  zurück- 
gewonnene Phtalanil  kann  nach  dem  Trocknen  wieder  zu  einer  neuen 
Operation  verwendet  werden.  —  Falls  bei  der  Darstellung  eines  der 
hierher  gehörigen  Producte  aus  technischen  Gründen  eine  Spaltung 
mittels  der  ursprünglich  verwendeten  Base  nicht  vortheilhaft  erscheint, 
können  auch  andere  Basen,  wie  Toluidin,  Xylidin,  Amidobenzoesäure, 
Naphtylamine  u.  s.  w.,  verwendet  werden,  je  nachdem  dies  im  einzelnen 
FaÜe  technisch  vortheilhaft  ist  Es  wird  natürlich  im  letzteren  Falle 
neben  der  gewünschten  Verbindung  nicht  das  ursprüngliche,  sondern 
das  Condensationsproduct  von  Phtalsäureanbydrid  mit  der  zur  Spaltimg 
verwendeten  Base  gewonnen. 

Die  Darstellung  von  Isocyansäureestern  der  Ver- 
einigten Chininfabriken  Zimmer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  133  760) 
besteht  darin,  dass  man  die  Salze  primärer  aromatischer  Amine  mit 
Phosgen  in  Gegenwart  eines  Verdünnungsmittels  imter  Druck  erhitzt 
13  k  trockenes  salzsaures  Anilin  und  11  k  Phosgen,  welche  in  40  k 
Benzol  gelöst  sind,  werden  im  Autoclav  3  Stunden  auf  120®  erhitzt: 

CgH^NH,  .  HCl  +  COCl,  —  CeH»  .  NGO  +  3  HCl. 
Nun  bläst  man  die  entstandene  Salzsäure  ab  und  destillirt  dann.     Zu« 
nächst  geht  das  Benzol  mit  noch  viel  Salzsäure  und  überschüssigem 
Phosgen  über,  dann  steigt  das  Thermometer  rasch,  und  bei  166®  destillirt 
das  Phenylisocyanat  über,  welches  durch  nochmalige  Destillation  voll-» 
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kommen  rein  und  mit  seinen  bekannten  Eigenadiaften  g«woDnen  iviid. 
—  17  k  salzsaures  p-Pfaenetidin  und  11  k  in  40  k  Toluol  gelMas 
Phosgen  werden  3  Stunden  im  Autoclav  auf  120<^  erhitst  Sodann  Iftsat 
man  die  Salzsftnre  entweichen  und  destillirt  Es  geht  sunAehat  Toluol 
mit  SalKSfturedftmpfen  und  noch  vorhandenem  Phosgen  Aber,  dann  steigt 
das  Thermometer  rasch,  und  bei  230  bis  236®  destillirt  das  p*Aethozy* 
carbanilC^HgO  .  C^H«  .  NCO  lather^  welche  durch  nochmalige  Destillation 
vollkommen  rein  erhalten  wird.  —  Falls  die  freien  Basen  leiohter  su- 
gftnglieh  sind  als  die  salzsauren  Salze,  kann  man  auch  die  ersleren  der 
Einwirkung  von  Phosgen  unterwerfen.  Die  nach  der  Oleichung 
2  CeHi  .  (OCjHe)  .  NH,  +  COCl,  «= 

C4B4  .  (OCjHj)  .  NH  .  COCl  +  CeH|  .  (OCjBs) .  NB,  .  HCl 
zunächst  sich  bildenden  Chlorcarbonylamine  gehen  bekanntlich  beim  Er- 
hitzen unter  Salzsäureabspaltung  in  die  entsprechenden  Isocyanate  über. 

Backverfahren  zur  Darstellung  von  Sulfonsäurem 
aromatischer  Basen.  Nach  A.  Junghahn  (Chem.  Ind.  1903,  57) 
werden  in  einem  Rundkolben  mit  weitem  Halse  oder  einem  Färfoebedier 
aus  Porzellan  50  g  saures  a-m-Xylidinsulfat  im  Oelbade  bis  auf  160^ 
eriiitzt,  wobei  das  Sulfat  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  zusammenschmilzt, 
unter  Einleiten  eines  kräftigen  Eohlensäurestromes  wird  nun  die  Tem* 
peratur  auf  220<^  gesteigert.  Nach  etwa  30  Minuten  beginnt  die  Flüssig»» 
keit  zu  erstarren  und  enthält  bereits  erhebliche  Mengen  der  5-Siilfon- 
säure.  um  die  Reaction  jedoch  zu  Ende  zu  führen,  moss  unter  steteni 
Umrühren  noch  etwa  1  Stunde  lang  auf  220^erhitzt  werden,  bis  schliess- 
lich ein  staubtrockenes  Pulver  ratsteht.  Dasselbe  ist  nur  wenig  verOrfat 
und  besteht  aus  fast  reiner  5-Sulfon8äure ;  Versuche  zeigten,  dass  ein 
Luftstrom  dieselben  Dienste  wie  die  Kohlensäure  leistet,  und  eine  ebenso 
reine  Sulfonsäure  liefert.  Man  musste  befflrchten,  dass  bei  der  hoheo 
Temperatur  der  Sauerstoff  der  Luft  eine  ozydirende  Wirkung  ftossem 
würde  und  eine  Verschmierung  der  entstehenden  Sulfonafture  herbei- 
fahren  müsste;  dies  geschah  ab^  nicht.  Es  ist  hierdurch  erwieseni 
dass  bei  dem  Backprocesse  nicht  der  Luftsauerstoff,  sendem  «ns- 
schliesslich  die  Schwefelsätire  die  verunreinigenden  Oxydation^ntkliiote 
eneugt. 

Neue  ArzneimitteL 

Die  Darstellung  der  Brommethylate  und  Brom* 
äthylate  von  Alkalolden  der  Tropeln-  und  Scopolein« 
gruppe  geschieht  nach  E.  Merck  (D.  R.  P.  Nr.  145  996)  durch  Ein- 
wirkung von  Methyl-  oder  Aethylbromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  die  freien  Alkololde  bez.  deren  Lösungen  in  Alkohol,  Aceton,  Chloro- 
form oder  ähnlichen  Lösungsmittdn.  Es  werden  s.  B.  100  g  Hyoe* 
cyamin  in  500  g  Alkohol  oder  Chloroform  gelöst  und  50  g  Brommetbyl 
hinzugegeben.  Nach  20stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im   geschlossenen  Oefässe  ist  die  alkalische  Reaction   verschwunden. 
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Man  veraetst  aut  2  l  Aether,  wodurch  das  Bromsalz  abgeschieden  wird, 
sangt  ab  nad  w&scht  mit  Aether  nach.  Die  Ausbeute  ist  theoretisch. 
Dm  Hyosoyaminbrommethylat  bildet  farblose  Krystalle,  leicht 
lOflUch  in  Wasser,  schwer  m  kaltem,  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aethor.  Sehmelspunkt  210  bis  212^.  —  FOr  Atropinbrommethylat 
weiden  120  g  Atropin  in  500  g  absoluten  Alkohols  gelöst  und  75  g 
Brommethyl  augegeben.  Nach  IGstündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  gut  verschlossenen  Gefites  ist  die  Reaotion  der  Mischung 
neutiml  geworden.  Man  versetzt  nun  mit  viel  Aether  und  saugt  den  aus- 
geschied«ien  Niederschlag  ab.  Die  Ausbeute  ist  theoretisch  (159  g). 
Man  krystallisirt  schliesslich  aus  heissem  Alkohol  um  und  erhält  die 
Verbindung  so  In  weissen,  glänzenden  SchQppchen,  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohd,  unlöslich  in  Aether.  Schmelzpunkt  222  bis  223®.  —  Für 
Atropinbromäthylat  werden  50  g  Atropin  in  300  g  Aceton  ge- 
löst und  40  g  Aethylbromid  hinzugefögt.  Es  scheidet  sich  nach  einigem 
Stehen  das  Bromäthylat  krystallinisch  aus.  Seine  Aufarbeitung  geschieht 
wie  bei  d^  Methylverbindung.  Es  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  173  bis  174®.  —  FOr  Hom- 
atropinbrommethylat  werden 50 gHomatropin in 500 cc  absoluten 
Alkohols  gelöst  und  30  g  Methylbromid  zugegeben.  Man  lässt  ver- 
sdftlossen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Nach  3  Stunden  ist 
die  alkalisdie  Beaction  verschwunden.  Man  dampft  bei  massiger  Wärme 
ein  and  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Masse  aus  Alkohol- Aether  oder 
Aoeix>n-Aether  um.  Man  erhält  so  farblose  Erystalle,  leicht  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Sehnelzptmkt  180  bis  18 1^  Nimmt  man  statt  absoluten  Alkohol^ 
Aceton  ab  Lösungsmittel  für  das  Homatropin,  so  krystallisirt  das  Hom- 
afxopinbrommethylat  s^r  rasch  aumgrössten  Theil^  aus.  —  FQr  ScopoN 
aminbrommethylat  werden  100  g  Scopolamin  (Hyoscin)  ohne 
Zoaatz  eines  Lösungsmittels  mit  überschüssigem  Methylbromid  versetzt. 
Die  Masse  erstarrt  sehr  bald  zu  einem  festen  Erystallkuchen.  Nach 
2tägigem  Stehen  ist  die  Beaction  neutral  geworden.  Nun  weiden  wieder 
2  l  Aether  zugesetzt,  dann  abgesaugt  und  ausgewaschen.  Auch  hier  ist 
die  Ausbeute  quantitativ. 

ZurDarstellungderCC-Dialkylbarbitursäuren  lässt 
man  nach  E.  Merck  (D.  B.  P.  Nr.  146496)  Dialkylmalonsäureester  auf 
Hansteff  oder  Alkylhaimstoffe  bei  Gegenwart  von  Metallalkoholaten  ein- 
wirken. Zur  Bereitung  der  Diäthylbarbitursäure  werden  32  Th. 
Nafrium  (8  Atome)  in  600  Th.  absolutem  Alkohol  gelöst^  nach  dem  Ab* 
kühlen  100  Th.  Diäthylmalonsäureithylester  (1  Mol.)  zugefügt  und  in 
dieser  Mischung  40  Tb.  fein  gepulverter  Harnstoff  unter  gelindem  Er- 
wärmen gelöst  Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Ausscheidung  des 
düth3ribarbitursauren  Natriums.  Es  ist  aber  vortheilhafter,  die  Mischung 
im  Autoelavea  4  bts  5  Stunden  auf  100  bis  110*  zu  erhitz«i.  Dabei 
ftilt  das   Natriumsalz  der  Diitthylbarbitursäure   gemischt   mit   etwas 
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Natriumoarbonat  als  farblose,  zum  Theil  krjstallinische  Masse  aus.  Sie 
wird  nach  völligem  Erkalten  filtrirt  Die  alkoholisohe  Mutterlauge  gibt 
beim  nochmaligen  Erwftrmen  auf  die  gleiche  Temperatur  eine  Menge 
desselben  Productes.  Die  vereinigten  Natrinmsalze  werden  in  Wasser 
gelöst  und  durch  Salzsäure  zersetzt.  UmlOaen  der  sofort  ausfallendea 
Diätbylbarbitorsäure  aus  heissem  Wasser  genügt,  um  ein  reines  Präparat 
in  guter  Ausbeute  zu  gewinnen.  Die  Verbindung  hat  die  Zusammen- 
setzung CsHitOfNg.  Sie  krjstallisirt  aus  warmem  Wasser  in  grossen, 
farblosen,  spiessartigen  Formen.  Sie  löst  sich  in  145  Th.  Wasser  von 
20^  und  schmilzt  bei  19 1<^  (corr.)  In  Natronlauge  ist  sie  leicht  löslich, 
und  beim  Verdunsten  oder  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Alkohol 
scheidet  sich  das  Salz  GgH||OsNsNa  in  glänzenden,  farblosen  Krystall^i 
ab.  Die  oben  angefahrte,  auf  3  Atome  berechnete  Menge  Natrium  ist 
nicht  unbedingt  erforderlich,  denn  die  Operation  verläuft  bei  Anwendung 
von  1^/2  bis  2  Atomen  Natrium  in  ähnlicher  Weise,  nur  ist  die  Ausbeute 
geringer.  Dasselbe  gilt  fQr  den  Harnstoff,  von  dem  man  zweckmässig 
etwas  mehr  als  die  moleoulare  Menge  anwendet.  Ferner  kann  man  das 
Natriumäthylat  durch  Natriummethylat  ersetzen  und  in  methylalkoho- 
lischer Lösung  arbeiten.  Für  Dipropylbarbitursäure  werden  20Tku 
Dipropylmalonester  in  die  kalte  Lösung  von  5,7  Th.  Natrium  in  110  Th. 
absolutem  Alkohol  eingetragen,  dann  7,5  Th.  EUirnstoff  zugegeben  und 
4  Stunden  im  geschlossenen  Gtefäss  auf  ungefähr  100^  erhitzt  Das 
hierbei  entstehende  Natriumsalz  der  Dipropylbarbitursäure  ist  in  Alkohol 
löslich,  und  die  geringe,  während  der  Operation  eintretende  Fällung  be- 
steht fast  nur  aus  kohlensaurem  Natrium.  Zur  Isolirung  der  Dipropyl* 
barbitursäure  wird  deshalb  die  alkalisch-alkoholische  Lösung  mit  Wasser 
verdOnnt,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  der  Alkohol  durch  Verdampfen 
entfernt  Dabei  scheidet  sich  die  in  Wasser  schwer  lösliche  Dipropyl* 
barbitursäure  zuerst  als  zähes  Oel  ab,  welches  aber  beim  Erkalten  bald 
erstarrt.  Sie  wird  filtrirt  und  durch  Umlösen  aus  heissem  Wasser  ge- 
reinigt. WiB  Ausbeute  ist  auch  hier  recht  gut.  Die  bisher  unbekannte 
Säure  hat  die  Zusammensetzung  CioHi^OsN^  und  die  Structur 

(c,H,), :  c<::^^  •  Nfl>co. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  F.  Nr.  147  278)  wird  der  Harnstoff  durch 
aliphatische  Acetylhamstoffe  ersetzt  Werden  z.  B.  6  Th.  Diäthyl- 
malonester  mit  0,8  Th.  Natrium ,  welches  in  möglichst  wenig  Alkohol 
gelöst  ist,  und  3,55  Th.  Acetylharnstoff  4  Stunden  auf  100  bis  105* 
erhitzt,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  Diäthylbarbitursfture 
neben  etwas  Natriumoarbonat  aus,  und  durch  Zersetzung  des  Salzes 
mit  Mineralsäuren  erhält  man  leicht  die  Diäthylbarbitursäure  in  reinem 
Zustande. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  147  279)  werden  die 
Metallalkoholate  durch  die  Alkalimetalle  oder  deren  Amide  ersetst. 
10  Th.  Diäthylmalonester  und  4,2  Th.  fein  gepulverte  Harnstoff  werden 
mit  3,2  Th.  zerkleinertem  Natrium  vermischt,  wobei  eine  schwache  Er-r 
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warmimg  eintritt  Erhitzt  man  dann  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so 
beginnt  eine  ziemlich  lebhafte  Reaction,  die  sich  durch  Cksentwiokelung 
und  F&rbmig  der  Masse  kund  gibt.  Wenn  die  erste  Einwirkung  vorQber 
ist,  wird  das  Gtemisch  unter  öfterem  ümrQhren  2  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  wobei  der  grossere  Theil  des  Natriums  und  des 
DiAthylmalmiesters  verschwindet  Die  hierbei  entstehende  br&unliohe 
Masse  wird  schliesslich  vorsichtig  wegen  noch  anhaftenden  Natriums  in 
Wasser  gelöst  und  nach  dem  Ftltriren  oder  Ausäthern  angesäuert  Dabei 
scheidet  sich  die  Diäthylbarbitnrsäure  krystallinisch  ab.  Durch  Umlösen 
aus  heissem  Wasser  erhält  man  leicht  ein  reines  Präparat  An  Stelle 
des  Natriums  lässt  sich  bei  diesem  Versuch  die  äquivalente  Menge 
Eallam  anwenden. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  147  280)  kommen  die  als 
CoDdensationsmittel  dienenden  Metallalkoholate  nicht  in  alkoholischer 
Lösung,  sondern  in  festem  Zustande  zur  Verwendung.  3  Th.  Diäthyl- 
malonester  wurden  mit  1,3  Tb.  gepulvertem  Harnstoff  und  23  Th.  trocke- 
nem Nairiumäthylat  sorgfältig  vermischt  und  3  Stunden  unter  öfterem 
ümrtthren  auf  100^  erwärmt  Es  genügt  jetzt,  die  Masse  in  Wasser  zu 
lösen  und  anzusäuern,  um  eine  reichliche  Menge  von  Diäthylbarbitnr- 
säure zu  erhalten.  An  Stelle  des  Natriumäthylats  lässt  sich  mit  dem- 
selben Erfolg  festes  Natriummetbylat  oder  auch  festes  Ealiumäthylat 
verwenden. 

Zur  Darstellung  der  Monoalkylbarbitursäuren 
werden  nach  B.  Merck  (D.  R.  P.  Nr.  146  048)  Monoalkylmalonester 
und  Harnstoff  mit  MetallalkohoUten  condensirt.  Für  Monoäthyl- 
barbitursäure  werden  14,7  Th.  Natrium  in  möglichst  wenig  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  40  Th.  Aethylmalon- 
säitrediftthylester  und  1 7.5  Th.  (gepulverter  Harnstoff  zugefügt.  Nach* 
dem  der  letztere  durch  Erwärmen  gelüst  ist,  wird  im  verschlossenen 
Oeftss  6  Stunden  auf  80  bis  90<^  erhitzt.  Das  abgeschiedene  Natrium<> 
salz  wird  abfiltrirt,  in  wenig  Wasser  gelüst,  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
die  ausfallende  Aethylbarbitursäure  aus  Wasser  umkrystallisirt.  An 
Stelle  des  Natriumäthylats  kann  auch  Natriummetbylat  angewendet 
werden.  Ausserdem  lässt  sich  das  Natriumäthylat  durch  die  äquivalente 
M^sge  Kaliumäthylat  ersetzen.  Während  des  Erhitzens  fällt  das  Kalium- 
salz der  Aethylbarbitursäure  aus.  —  Der  als  Lösungsmittel  dienende 
Alkohol  ist  fdr  den  Process  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung,  denn  die 
Reaction  lässt  sich  auch  bei  Ausschluss  desselben  mit  trockenem  Metall* 
alkoholat  ausführen,  wie  folgender  Versuch  zeigt:  3  Th.  Monoäthylmalon- 
ester  werden  mit  1,3  Th.  fein  gepulvertem,  trockenem  Harnstoff  gemischt 
und  nach  Znsatz  von  3,2  Th.  gepulvertem ,  trockenem  Natriumäthylat 
unter  Umrühren  im  Wasserbade  ^/^  Stunde  erhitzt.  Die  Wechselwirkung 
erfolgt  sehr  rasch  und  es  entsteht  auch  hier  das  Natriumsalz  der  Mono- 
äthylbarbitursänre.  Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  wird  die  ganze 
Masse  in  Wasser  gelöst ,  mit  Salzsäure  zerlegt  und  die  bald  ausfallende 
Aethylbarbitursäure    in   bekannter  Wdse   gereinigt.   —   Für  Mono-* 
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methylbarbitursfture  werden  30  Th.  Monomethylmaloiiaiiiredi- 
ftthyleeter  mit  einer  mOgliohst  coneentrirten  LOsung  von  10  Th.  Natrium 
in  absolutem  Alkohol  und  15  Th.  Harnstoff  6  Stunden  auf  dem  Wasear- 
bade  erhitst  und  das  abgeschiedene  Natnumfiak  nach  dem  Filtriren  und 
Abpressen  mit  verdünnter  Salzsfture  «erlegt  Die  ansgesohiedene  Methyl- 
barbitursfture hat  nach  einmaligem  DmlOsen  aus  heissem  Wasser  die  d^ 
Formel  CsHe^i^t  entsprechende  Zusammensetsung.  Die  Verbinduii^ 
schmilzt  bei  202  bis  203<^  (oorr.).  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser, 
wohn  sie  leicht  löslich  ist,  beim  Abkühlen  in  mikroskopisch  kleinen,  kuraen 
Prismen  oder  Platten,  die  meist  su  kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind. 
Charakteristisch  für  sie  ist  ein  anormal  zusammengesetztes  Katriumsalz, 
welches  für  2  Mol.  der  Säure  nur  1  At  Natrium  enthftlt  Man  gewinnt 
es  durch  Auflösen  der  Sfture  in  der  diesem  Verhftltniss  entsprechenden 
Menge  warmer  Natronlauge.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Salz 
in  kleinen  Nadeln  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  als  Prismen  erscheinen. 
Das  Salz  enthält  Krystallwasser  und  hat  nach  dem  Trocknen  bei  110^ 
die  Zusammensetzung  CioHnO^NiNa.  —  An  Stelle  des  MonomethyU 
malonsäurediäthylesters  lässt  sich  mit  dem  gleichen  Erfolge  der  Mono* 
methylmalonsäuredimethylester  verwenden.  —  Die  so  erhaltenen  Mono» 
alkylbarbitursäuren  sollen  zur  Bereitung  der  hypnotischwirkenden 
Dialkylbarbitursäuren  benutzt  werden. 

Zur  Darstellung  von  CC-Dialkylbarbitursäuren  er* 
hitzt  man  nach  E.  Merck  (D.R.P.Nr.  146  949)  die  fertig  vorgebildeten 
Dialkylmalonylchloride  mit  Harnstoff.  Für  Diäthylbarbitursäure 
werden  3  Th.  Diäthylmalonylchlorid  (Ber.  deutsch.  35,  854)  mit  1,9  Th. 
fein  gepulvertem  und  getrocknetem  Harnstoff  20  Stunden  im  Wasser- 
bade erhitzt  Während  der  letzten  Stunden  entweicht  viel  Salzsäure 
und  schliesslich  bleibt  eine  feste  Masse  zurück,  welche  beim  Dmkrystal- 
lisiren  aus  heissem  Wasser  reine  Diäthylbarbitursäure  gibt  Einfacher 
ist  es,  im  Oelbade  auf  etwa  120*  zn  erwärmen,  da  die  Reaction  dann 
kürzere  Zeit  in  Anspruch  nimmt  —  Um  DipropylbarbitursAure 
aus  dem  Dipropylmalonyldilorid  (Ber.  deutsch.  35,  855)  zu  bereiten, 
werden  2  Th.  des  Chlorids  mit  1  Th.  gepulvertem ,  trockenem  Harnstoff 
erst  18  Stunden  anf  dem  Wasserbade  und  dann  noch  5  Stunden  im  Oel- 
bade auf  I35<^  erhitzt  Auch  hier  entweicht  Salzsäure.  Den  schwach 
geiftrbten  Rückstand  lüst  man  in  siedendem  Wasser.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Dipropylbarbitursäure  in  farblosen  Krystallen,  vom 
Schmelzf).  146«  (corr.)  aus.  —  Für  Dimethylbarbitursäure 
werden  5  Th.  Dimethylmalonylchlorid  mit  2,66  Th.  gepulvertem,  trooke* 
nem  Harnstoff  10  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  dann  noch  2  Stunden 
im  Oelbade  auf  130®  erhitzt  Die  Salzsäureentwickelung  hat  dann  vüllig^ 
aufgehört  und  der  feste  Rückstand  gibt  beim  UmlGsen  aus  heissem 
Wasser  reine  Dimethylbarbitursäure  vom  Schmelzp.  278*  (corr.).  Da» 
Verfahren  hat  vor  der  älteren  Methode  zur  Darstellung  der  Dimethyl- 
barbitufBäure  aus  Dimethylmalonsäure  und  Harnstoff  mit  Pbosphoroxy- 
Chlorid  den  Vorzug  der  grüsseren  Ausbeute. 
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Zur  Darstellung  der  CC-'Dialkylbarbitursfturen  be» 
hondelii  Gebr.  Niessen  (D.  R.  P.  Nr.  144432)  0-Monoalkylbaarbitiir- 
Staren  mit Alkylirnngsniitteln.  Monoftthylbarbitursfture,  welofae 
ans  Menoftthylnialoneeler  und  Harnätoff  mit  Natriurnftthylat  hergestellt 
ist ,  wild  in  der  für  1  Mol.  bereehneten  Menge  verdtanter  Natronlaiqge 
geUtet  und  mit  der  für  1  Mol.  bereohneten  Menge  Jodftthyl  in  versehlos- 
senen  Gefltaeen  mehUBre  Sta«dM  auf  100®  erhitzt,  bis  das  Jodftthyl  ver- 
solnninden  ist  Nach  dem  Elrkalten  scheidet  sioh  die  Dftthylbfl^bitur- 
Biure  krystallinisdi  aus.  Naoh  dem  ÜmlOeen  aus  heifisem  Wasser  hat 
das  Präparat  den  Sohmelzp.  191®  (oorr.)  und  die  der  Formel  CgHuOiNs 
entsprechende  Zusammensetasung.  Mit  BromSthyl  volkieht  sich  die 
Roictiea  im  gleiche  Sinne. 

Yerfahren  zur  Darstellung  von  Drelden  der  Dialkyl- 
essigsfturen  der  Oebr.  Niessen  (D.  R  P.  Nr.  144431)  besteht 
darin,  dass  man  entweder  ein  Gemenge  von  Dialkylmalonsäurie  (mit  Aus- 
nahme der  Dimethylmalonsäure)  und  Harnstoff  mit  Phosphotroxychlorid 
oder  fthnlich  wirkenden  Baurechloriden  behandelt  oder  ein  Gemisch  vob 
Diidkymalonsfture  (mit  Ausnahme  der  Dimethylmalonsfture)  und  Harnstoff 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  üreldodialkylmalon* 
säure  condensirt  und  diese  dann  durch  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Di- 
alkylacetylhamstoffe  spaltet. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  4,  5-Diamido-2,  6-di- 
oiypyrimidin  der  Formel: 

HN.CO 


OC     C  .  NHj 

I      " 
HN 


"    C.NH, 


der  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.Nr.  144  761) 
besteht  darin,  dass  man  die  Acetylderivate  dieses  Diamidodioxypyrimidins 
80  la»ge  der  Einwirkung  von  Alkalien  uaterwirft,  bis  vollständige  Ver* 
eeifong  eingetreten  ist.  —  15  gDiacetyldiamidouraeil  werden  mit  100  co 
50proc.  Ealir  odiNr  Natronlauge  10  bis  15  Minuten  in  schwachem  Sieden 
erlMlteD,  Die  erkaltete  kkre  Lösung  versetzt  man  darauf  mit  etwa 
300  oe  Wasser  und  fiUit  die  Diamidoyerbindung  mit  einem  geringen 
Uebersohuss  von  Sohwelelsättre  als  in  kaltem  Wasser  schwer  lösUohea 
SüiSat  mm.  Die  so  erhaltene  Verbindung  besitzt  folgende  Zusammen* 
aetoimg: 


Vnh.c.  nö/ 

Die  freie  Base  kann  aus  dem  Sullat  durch  die  bevedmete  Menge 
Alkali  als  leicht  zersetzliche ,  ammoniakalisehe  SilberlOsung  stark  redu* 
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cirende  Verbindung  abgeschieden  werden.  -;-  Selbstverständlich  kann 
man  an  Stelle  des  Diacetylproducts  auch  die  oben  erwähnte  Monoacetyl- 
Verbindung  in  der  oben  dargelegten  Weise  der  Einwirkung  von  Alkalien 
unterwerfen  und  gelangt  so  gleichfalls  zu  der  mehrerwfihnten  Diamido- 
verbindung.  —  Oder  10  g  Monoacetjldiamidouraoil  werden  mit  100  oc 
20proc.  Kali-  oder  Natronlauge  15  bis  20  Minuten  im  Wasaerbade 
erwärmt  Die  erkaltete  LOsung  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  und  die  Diamidoverbindung  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  verdünnter  Schwefelsäure  als  das  oben  beschriebene  Sulfat 
gefallt 

Atropiniumalkylnitrate  erhält  man  nach  Angabe  der 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  138443) 
ausser  nach  Fat  138  443  (J.  1902,  111)  auch  dadurch,  dass  man  Atro- 
pin  mit  Alkylnitraten  (wie  z.  B.  Methylnitrat)  in  Reaction  bringt, 
oder  die  Atropiniumalkylsulfate  [wie  z.  B.  Atropiniummethylsulfat 
(C|7HttN03CH|)j|S0|]  mit  den  Nitraten  solcher  Metalle  umsetzt,  die 
schwerlösliche  oder  unlösliche  Sulfate  bilden ,  wie  die  Nitrate  der  alka- 
lischen Erden,  Bleinitrat  u.  dgl.  —  Eine  Lösung  von  28,9  g  Atropin  in 
100  g  Methylalkohol  wird  nach  Zusatz  von  7,7  g  Methylnitrat  im  ge- 
schlossenen Gefäss  2  Stunden  lang  auf  ungefähr  110^  erhitzt  Nach 
dem  Verdunsten  des  Methylalkohols  krystallisirt  das  Atropinium- 
methylnitrat  vom  Schmelzp.  163<^  aus.  —  70,4  g  Atropiniumsulfat, 
welches  man  durch  umsetzen  von  Atropiniummethylchlorid  mit  Silber- 
sulfat als  ein  in  Aether  unlösliches  Product  erhält,  werden  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  26,1  g  Baryumnitrat  ver- 
setzt Nach  dem  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Baryumsulfats  wird 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  Atropiniummethylnitrat  durch 
Eindunsten  gewonnen.  —  70,4  Atropiniummethylsulfat,  welches  man 
durch  umsetzen  von  Atropiniummethyljodid  mit  Silbersulfat  als  ein  in 
Aether  unlösliches  Product  erhält,  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  33,1  g  Bleinitrat  versetzt  Man  filtrirt 
von  dem  ausgeschiedenen  Bleisulfat  ab  und  gewinnt  aus  dem  Filtrat 
durch  Eindunsten  das  Atropiniummethylnitrat 

Zur  Darstellung  von  Theophyllin  bez.  dessen  Alkali- 
ealzen  unterwerfen  dieselben  Farbenfabriken  (D.R.P.  Nr.  138444) 
die  Formyl Verbindung  des  1 .3-Dimethyl-4.5-diamino-2.6-dioxypy^- 
imidins  so  lange  der  Einwirkung  von  Alkalien,  bis  Ringschluss  eingetreten 
ist  —  Eine  Lösung  von  10  Th.  des  Formylderivats  des  1 . 3-Dimethyl- 
4 . 5'diamino-2 . 6-dioxypyrimidins  in  100  Th.  heissem  Wasser  wird  mit 
10  Th.  einer  30proc.  Natronlauge  versetzt  und  die  Mischung  kurze  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Das  so  gebildete  Natronsalz  des  Theo- 
phyllins kann  man  aus  der  Reactionslösung  abscheiden ,  indem  man  die- 
selbe mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt  oder  indem  man  mit  Koch- 
salz aussalzt.  Man  erhält  das  Natronsalz  des  Theophyllins  so  in  Form 
eines  weissen  Niederschlages.  Dieses  Natronsalz  wird  in  üblicher  Weise 
durch  Umsetzung  mit  Säuren  in  das  freie  Theophyllin  übergeführt.  — 
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10  Th.  des  Formylderivats  des  1 .3-Dimethy^4.5-diamino-2.6-dioxJ- 
py^midin8  werden  mit  100  Th.  einer  3proc.  ftthylalkoholischen  Kali- 
lauge übergössen.  Durch  massiges  Erwärmen  wird  eine  klare  Lösung 
erhalten.  Wird  diese  am  Rflckflusskühler  auf  dem  Wasserbade  weiter 
erhitzt,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Abscheidung  des  Theophyllin- 
kaliums,  zu  deren  VerrollstAndigung  man  noch  etwa  1  Stunde  im  Kochen 
erhält.  Die  Isoürung  des  Theophyllins  erfolgt  in  der  angegebenen 
Weise.  —  10  Th.  des  Formylderivats  des  1 .3-Dimethyl-4.5■diamino- 
2 . 6-dioxypyrimidine  werden  mit  lOOTh.  absolutem  Alkohol,  in  welchem 
2,1  Th.  metallisches  Kalium  gelöst  sind,  übergössen.  Die  weitere  Yer« 
arbeitnng  des  Reactionsgemisches  erfolgt  wie  im  vorigen  Beispiel ;  nur 
mnss  zur  vollstAndigen  Abscheidung  des  Reactionsproductes  etwas  länger 
erhitzt  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Formaldehydver- 
bindungen der  Nucleinsäuren  oder  von  deren  phosphorsäure- 
haltigen Abbauproducten  (wie  Nucleothymin säure  oder  Thyminsäure) 
sowie  der  Salze  dieser  Säuren  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  d;  Gp.  (D.  R.  F.  Nr.  139907)  besteht  darin,  dass  man  Form- 
aldehyd auf  die  erwähnten  Säuren  bez.  deren  Salze  einwirken  lässt.  — 
50  g  nuclelnsanres  Natrium  beliebigen  Ursprungs ,  z.  B.  aus  Herings- 
sperma,  werden  in  250  cc  Wasser  gelOst,  25  cc  40proc.  wässeriger 
Formaldehydlüsung  hinzugefügt  und  die  Mischung  mehrere  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Das  Reactionsproduct  wird  dann 
mit  Alkohol  gefällt,  mit  absolutem  Alkohol  so  lange  gewaschen,  bis  aller 
überschüssiger  Formaldehyd  entfernt  ist,  und  dann  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  —  An  Stelle  des  Natriumsalzes  lassen  sich 
auch  andere  Salze  oder  auch  die  freie  Säure  direct  verwenden.  —  Oder 
50  g  Thyminsäure  werden  in  250  cc  Wasser  gelöst,  25  cc  40proc. 
wäeaeriger  Formaldehydlösung  zugefügt  und  mehrere  Stunden  bei 
massiger  Wärme  stehen  gelassen.  Darauf  wird  mit  Alkohol  gefällt,  der 
überschüssige  Formaldehyd  weggewaschen  und  das  so  erhaltene  Reac- 
tionsproduct im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Anstatt  der 
Thyminsäure  selbst  kann  man  auch  ihre  Salze  verwenden.  In  analoger 
Weise  verfährt  man  bei  Benutzung  der  Nucleothyminsäure  bez. 
der  Salze  dieser  Säure. 

Alkyloxyalkylidenester  der  Salicylsäure  derselben 
Farbenfabriken  (D.  R.  P.  Nr.  146  849).  Im  Pat.  137  585 
(J.  1902,  95)  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  der  therapeutisch 
wichtigen  Alkyloxymethylester  der  Salicylsäure  von  der  allgemeinen 
Formel : 

yOH 
OeHi— CO.O.CHj.OR 
beschrieben,  welches  darin  besteht ,  dass  man  auf  Salze  der  Salicylsäure 
Halogenmethylalkyläther  (z.  B.  Ol— GH,  .  OR)   einwirken  lässt.      Es 
wurde  nun  gefunden,   dass  die  homologen  Alkyloxyalkylidenester  der 
folgenden  Formel : 
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^•"«^-CO.O.CH.OR 
I 
»1 
(worin  R  undBi  gleiche  oder  verschiedenrAlkylreste  bedeuten)  ebenfolls 
therapeutisch  sehr  werthvolle  ESrper  darstellen.     Zur  Daistellung  der- 
selben Iftsst  man  die  a-Halogendialkylftthw  der  allgemeinen  Formel : 

X.CH  — 0  — B 
I 

Ri 

(worin  X  ein  Halogenatom ,  B  und  B|  gleiche  oder  verschiedene  Alkyl- 

reste  bedeuten)   auf  die  Salze  der  Salicylsäure  einwirken.      In  16  k 

Natriumsalicylat   Iftsst   man  unter  Kühlung  und  ständigem  umrühren 

nach  und  nach  9,45  k  a-Monochloräthylmethyläther 

Cl .  CH  —  0  —  CHj  (Ann.  225,  269) 

I 
CH, 

zufliessen.     Nach  Beendigung  der  Beaction  wird  das  gebildete  Chlor- 

natrium   nebst   kleinen  Biengen   unveränderten  Natriumsalicylats   und 

etwa  entstandener  freier  Salicyls&ure  durch  Waschen  mit  Eiswasser  und 

SodalOsung  entfernt.     Durch  Trocknen  über  Chlorcalcium  befreit  man 

den  Ester  von  Wasser  und  erhftlt  so  das  Methoxy&thylidensali- 

cylat 

^•"♦^CO.O.CH.OCH, 

I 
CHj 

als  eine  fast  farblose ,  schwach  aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeit 

Beim  Erhitsen  des  Esters  tritt  oberhalb  100<^  Zerfall  unter  Abgabe  von 

Acetaldehyd  ein.  —  Durch  Alkalien ,  Säuren ,  ja  selbst  durch  Wasser, 

tritt  hydrolytische  Spaltung  in  Methylalkohol,  Acetaldehyd  und  Salicjl- 

sfture  ein.     Der  Ester  gibt  mit  FeClg  Violettßbrbung.  —  Oder  man  läest 

10,85  k  a-Monochlordiäthyläther 

Cl  — CH  — 0  — CjHj  (Ann.  108,  226) 

I 
CH, 

nach  und  nach  unter  Umrühren  und  guter  Kühlung  zu  17,6  k  wasser- 
freiem Kaliumsalicylat  laufen.  Nach  Schluss  der  Beaction  wird  mit 
kalter  SodalOsung  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Man 
erhält  so  das  Aethoxy äthylidensalicylat 

^•"«"^CO.OCH.O  — CjHj 

I 
CHg 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thioxanthin 
aus  Isoharn  säure  von  Boeringer  &  Söhn  e(D.B.  P.Nr.  141974) 
besteht  darin,   dass  man  die  Isoharnsäure  in  alkalischer  Lösung   mit 
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Schweldwasserstoff  behandelt  und  die  so  gebildete  x-Thiopseudoharn- 
8änre  durch  Erhitzen  mit  Mineralaäuren  in  das  Thioxanthin  (2, 6-Dioxy- 
8-thiopurin)  überführt.  —  Zur  Darstellung  von  y-Thiopseudoharn- 
sfture  bes.  deren  Salzen  aus  Isoharnsäure  werden  10  Th.  gepulverte 
Isohamsäure  mit  80  Vol.-Th.  einer  45proc.  wftsserigen  LOsung  Yon 
neutralem  Sehwefelammonium  im  geschlossenen  Qefässe  unter  RfUiren 
während  5  Stunden  auf  ungefähr  100*  erhitzt.  Das  anfänglich  sich  ab- 
scheidende schwer  lösliche  isoharnsaure  Ammonium  verwandelt  sich 
hierbei  in  das  Salz  der  j^-Thiopseudohamsäiire,  welclies  die  Flüssigkeit 
mit  schwach  braun  gefärbten  Nädelchen  breiartig  erfüllt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  das  Ammonsalz  der  j^-Thiopseudoharnsäure  durch  Filtration, 
starkes  Abpressen  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt  Es 
krystaUisirt  aus  Wasser  in  kleinen  farblosen  dünnen  Prismen,  welche 
häufig  wie  Nadeln  aussehen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  bei  255* 
unter  Oasentwickelung  und  Schwarzfärbung.  —  Die  Bildung  des  Ammon- 
saliea  erfolgt  auch  schon  bei  gewühnlicher  Temperatur,  wenn  man  z.  B. 
10  Th.  Isoharnsäure  in  200  Th.  Wasser  und  100  Vol.-Th.  Ammoniak 
(25  Proc.)  heiss  löst  und  die  abgekühlte  Lösung  bei  Zimmertemperatur 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Ab- 
scheiduBgdes  )r-thiopseudohamsauren  Ammoniums,  welche  durch  längere» 
Stehen  vervollständigt  wird.  —  Zur  Darstellung  des  Natriumsalzes  der 
7-Thiopaeudoharnsäure  erwärmt  man  z.  B.  1  Th.  Isoharnsäure  mit  3  Th. 
krystallisirtem  Natriumsulfid  und  12  Tb.  Wasser  unter  Rühren  auf  dem 
Waaserbade;  nach  1  Stunde  säuert  man  mit  Essigsäure  an.  Beim  Ab- 
kühlen scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  )r-Thiopseiidoharnsäure  als 
dicke  Masse  aus  äusserst  feinen  biegsamen  Nädelchen  bestehend  aus. 
Zur  Reinigung  und  Trennung  von  beigemengtem  Schwefel  löst  man  aus 
Wasser  um.  Analog  stellt  man  auch  das  Ealiumsalz  dar.  —  Erhitzt 
man  1  Th.  des  Ammoniumsalzes  der  /-Thiopseudoharnsäure 
mit  der  20fachen  Menge  20proc.  Salzsäure  zum  Sieden,  so  erfolgt  zu- 
nächst klare  Lösung  und  nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Abscheidung  des 
Thioxanthinsals  krystalliDisches  Pulver.  Nach  ungefähr  ^/^stündigem 
Kochen  verdampft  man  die  Flüssigkeit  bis  auf  ein  kleines  Volumen,  ver- 
dünnt mit  Wasser  und  flltrirt  das  abgeschiedene  Thioxanthin,  das  in  be- 
kannter Weise  weiter  gereinigt  wird  und  in  seinen  Eigenschaften  mit 
dem  Mher  beschriebenen  Producte  völlig  übereinstimmt.  —  Zur  Dar- 
stellung desThioxanthins  ist  es  nicht  erforderlich,  von  den  reinen  Salzen 
der  j^-Thiopseodohamsäure  auszugehen,  sondern  man  kann  z.  B.  die  nach 
obigem  Beispiel  erhaltene  Lösung  des  Natriumsalzes  anstatt  mit  Essig- 
säure mit  Salzsäure  übersättigen ;  darauf  filtrirt  man  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  und  kocht,  wobei  gleichfalls  das  Thioxanthin  ausfällt. 

Zur  Darstellung  von  Thioxanthin  behandelt  man  nach 
Boeringer  &  Söhne  (D.  R.  P.  Nr.  142  468)  4,5-Diamino-2,6-dioxy- 
pyrimidin  (Diamin'ouracil)  mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkalischer  Lösung. 
3  Th.  Diaminouracilsulfiat  werden  mit  100  Th.  Wasser  und  11  Vol.-Th. 
doppelt  normaler  Kalilauge  zur  Lösung  gebracht  und  nach  Zusatz  von 
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2,5  Th.  Schwefelkohlenstoff  während  8  Stunden  unter  RückfluBS  ge- 
kocht. Die  in  der  Hitze  fast  klare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  Krystallbrei,  aus  dem  Kalisalze  des  Thioxanthins  bestehend.  Aus 
dem  durch  Filtration  gewonnenen  Salze  wird  das  Thioxanthin  in  be- 
kannter Weise  durch  Mineralslluren  in  Freiheit  gesetzt 

Zur  Darstellung  von  Xanthin  aus  Thioxanthin  be- 
handelt man  nach  Boeringer  &  Söhne  (D.  R  P.  Nr.  143  725)  Thio- 
xanthin in  saurer,  alkalischer  oder  neutraler  Flüssigkeit  mit  geeigneten 
Oxydationsmitteln.  Es  werden  z.  B.  50  Th.  Thioxanthin  in  300  VoL- 
Th.  rauch.  HCl  suspendirt  und  unter  Rühren  bei  Zimmertemperatur 
innerhalb  3  Stunden  eine  Lösung  voxi  60  Th.  NaNO,  in  190  Th.  H,0 
zufliessen  gelassen.  Man  rührt  noch  2  Stunden  weiter,  verdünnt  dann 
mit  der  gleichen  Menge  Wasser  und  erwftrmt  auf  dem  Wasserbade. 
Hierbei  bleibt  etwa  unverändertes  Thioxanthin  ungelöst  und  wird  durch 
Filtration  entfernt.  Die  Lösung  wird  im  Vaouum  eingeengt,  bis  eine 
starke  Ausscheidung  von  salzsaurem  Xanthin  stattfindet ;  dasselbe  wird 
dann  mit  Alkali  in  Lösung  gebracht  und  aus  der  alkalischen  Lösung  das 
freie  Xanthin  durch  Essigs&ure  gefftllt. 

Zur  Darstellung  von  8-Mono-,  Di-  und  Trichlor- 
methylxanthinen  lassen  Boeringer  &Söhne  (D.R.  P.Nr.  146714) 
auf  die  Lösung  oder  Suspension  eines  8-Methylxanthins  die  ein-,  zwei- 
oder  dreifach  moleculare  Menge  Chlor  oder  die  entsprechende  Menge 
eines  Chlorirungsmittels  einwirken.  Zur  Darstellung  von  8-Mono- 
chlormethylcaffeTn  werden  50  g  trockenes  8 - Methylcaffieln  in 
250  cc  wasserfreiem  Chloroform  gelöst.  Diese  Lösung  wird  unter  Eis- 
kühlung mit  trockener,  gasförmiger  SalzsAure  gesättigt,  wobei  sich  das 
salzsaure  Salz  der  Base  abscheidet.  Den  Krystallbrei  versetzt  man  mit 
nochmals  250  cc  wasserfreiem  Chloroform  und  erhitzt  unter  gleich- 
zeitigem Einleiten  von  Chlor  am  Rückflusskühler  zum  Kochen.  Nach 
Verbrauch  von  etwa  1  Mol.  «»  1 8  g  Chlor  ist  Lösung  eingetreten ;  das 
Chloroform  wird  nun  abdestillirt,  wobei  ein  dicker  Sirup  zurückbleibt, 
der  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Das  so  erhaltene  Chlorproduct 
wird  durch  ümlösen  aus  Alkohol  oder  besser  Essigäther  gereinigt,  woraus 
es  in  schneeweissen,  derben  Nadeln  krystallisirt.  Die  Analyse  gibt  fQr 
die  Formel  CoHnOsNiCl  stimmende  Zahlen.  —  Zur  .Darstellung  von 
8-Trichlormethyltheobromin  suspendirt  man  100  g  8-Methyl- 
theobromin  in  2000  cc  Phosphoroxychloriü,  das  130  g  Chlor  gelöst  ent- 
hält, und  schüttelt  diese  Suspension  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
4  Stunden.  Dabei  verschwindet  das  Chlor  allmählich,  und  die  Substanz 
geht  zum  grössten  Theil  in  Lösung.  Man  filtrirt  nun  von  etwas  unver- 
ändertem ^[etbyltheobromin  ab  und  verdampft  das  Phosphoroxychlorid 
im  Vacuum.  Das  zurückbleibende  Trichlormethyltheobromin  (oder  3, 7- 
Dimethyl-8-trichlormethylxanthin)  wird  aus  Essigäther  umgelöst;  es 
krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Prismen,  die  Eryötallessigäther  ent- 
halten, diesen  aber  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft  allmählich  wieder 
verlieren.     Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  bei  211  bis  212<^. 
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Naofa  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  146  715)  Iftsst  man  zur  Darstellung 
von  Tetrachlor-8-methylcaff6in  Chlor  oder  ohlorirende  Sub- 
stanzen in  grossem  Uebersohnss-auf  8-MethylcaffeIn  einwirken.  Man 
Buspendirt  10  Th.  8-MethylcaffeIn  in  etwa  50  Th.  NitrobeDzol,  gibt  eine 
Spar  Jod  hinzu  und  Ifisst  langsam  unter  bestAndigem  Rühren  36  Th. 
Sttlforylchlorid  zufliessen.  Nach  kurzer  Zeit  löst  sich  der  suspendirte 
Körper  unter  Erwärmung;  die  Lösung  bleibt  einige  Stunden  bei  Zimmer^ 
temperatur  stehen  und  wird  schliesslich  etwa  2  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Dann  treibt  man  das  Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  ab. 
Die  in  der  wässerigen  Lösung  in  Form  derber  Erystalle  suspendirte 
Tetrachlorverbindung  wird  abgesaugt  und  zur  völligen  Reinigung  aus 
Alkohol  umgelöst  Die  Verbindung  dient  als  Ausgangsmaterial  fQr  die 
Darstellnng  pharmaceutischer  Präparate. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlortheophyllin 
von  Boeringer  &  Söhne  (D.  R.  P.  Nr.  145  880)  besteht  darin,  dass 
man  das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  8-ChloreaffeIn  bei  Gegenwart 
eines  geeigneten  Lösungsmittels  erhältliche  7^,  8-DichlorcaffeIn  hydroly- 
sirt.  —  Zur  Darstellung  von  7^,  8-Dichloroaffein  werden  23  g 
trockenes  Chlorcaffeln  mit  100  cc  Phosphoroxychlorid ,  welches  9  g 
Chlorgas  gelöst  enthält,  im  geschlossenen  Oefäss  9  Stunden  auf  100<^ 
erhitzt.  Man  lässt  darauf  erkalten  und  destillirt  das  Phosphoroxychlorid 
im  Vacuum  ab,  wobei  das  DichlorcafPeln  in  fast  reinem  Zustande  zurück- 
bleibt.  Aus  heissem  Methylalkohol  krystallisirt  es  in  langen,  zu  Warzen 
vereinigten  Nadeln,  die  bei  145*  schmelzen.  —  Zur  Darstellung  von 
8-Cblortheophyllin  wird  1  Th.  7^  8-DichlorcaffeTn  mit  etwa 
10  Th.  Wasser  längere  Zeit  gekocht;  es  tritt  starker  Formaldebydgeruch 
auf  und  allmählich  erfolgt  vollständige  Lösung.  Aus  der  Lösung  wird 
duroh  Goncentration  das  entstandene  8-Chlortheophyllin  gewonnen.  Es 
wird  auf  bekannte  Weise  zu  Theophyllin  reducirt.  —  Natürlich  braucht 
man  das  DichlorcafTeln  nicht  erst  zu  isoliren,  sondern  kann  in  einer 
Operation  vom  Chlorcaffeln  zum  Chlortheophyllin  gelangen,  wie  folgendes 
Beispiel  zeigt :  Man  suspendii t  45  g  Chlorcaffeln  in  400  cc  Nitrobenzol 
und  leitet  in  das  auf  50*  erwärmte  Gemisch  unter  beständigem  Rühren 
einen  Ueberschuss  von  Chlor.  Der  Zusatz  von  0,5  g  Jod  zur  Flüssig- 
keit wirkt  vortheilhaft.  Nach  kurzer  Zeit  erfolgt  Lösung ;  es  wird  dann 
der  gröeste  Theil  des  Nitrobenzols  im  Vacuum  abdestillirt,  der  Rest  mit 
Waaserdampf  abgetrieben  und  das  ausgeschiedene  Product  noch  so  lange 
mit  Wasseidampf  behandelt,  bis  bloss  noch  schwacher  Formaldehyd- 
genich wahrnehmbar  ist.  Dabei  geht  Chlortheo'phyllin  neben  wenig 
Chlorcaffeln  in  Lösung,  während  die  Hauptmenge  des  unveränderten 
Chloroaffeins  ungelöst  bleibt.  Man  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  zur 
Trockne  ein.  Dem  Rückstand  wird  das  Chlortheophyllin  mit  wässerigem 
Ammoniak  entzogen  und  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Säure 
gefEllt. 

Zur  Herstellung  von  Säurederivaten  des  Amido- 
caffeins   erhitzen   die   Farbwerke    vorm.  Meister   Lucius  & 
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Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  139960)  Amidocaffein  mit  aliphatischen  Säure- 
anhydhden  oder  Sfturechloriden.  Während  Dimethylxanthin  (Theo- 
bromin)  als  Diureticum  weite  Verwendung  findet,  kommt  dem  Trimethyl- 
xanthin  (CafFein)  in  dieser  Beziehung  nur  untergeordnete  Bedeutung  zu. 
Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  die  acidylirten  Derivate  des  Amido- 
caffelns  ebenso  wie  Theobromin  eine  starke  Diurese,  und  zwar  ohne 
die  Nebenwirkungen,  welche  das  Caffeün  zeigt,  hervorrufen.  Amido- 
caffeXn  wird  mit  der  dem  fünffachen  Menge  Eisessig  unter  Zusatz  von 
1  bis  2  Mol.  Bssigsaureanhydrid  gekocht.  Oiesst  man  das  Reactions- 
product  nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Monoacetyl- 
aminocaffein  aus,  das  aus  Sprit  oder  Wasser  umkrystalüsirt  wird. 
Schmelzp.  270<^.  Löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  in  kalten  ver- 
dünnten Alkalien,  Harnstoffiösungen  u.  s.  w.  —  Amidocaffein  oder 
Monoacetylaminocaffeln  wird  mit  der  fünffachen  Menge  Essig- 
sAureanhydrid  mehrere  Stunden  am  Rückfiusskühler  gekocht.  Darauf 
wird  die  Flüssigkeit  concentrirt,  von  der  etwa  ausgeschiedenen  Mono- 
acetylverbindung  filtrirt  und  das  Filtrat  im  Vacuum  eingedampft 
Der  Rückstand,  Diacetylaminocaffein ,  wird  aus  Sprit  umkrystallisirt 
Schmelzp.  145®.  In  heissem  Wasser  löslich,  spaltet  bei  längerem  Er- 
hitzen Essigsäure  ab.  Löslich  in  Essigäther,  heissem  Alkohol.  —  Oder 
Amidocaffein  wird  mit  der  fünffachen  Menge  Propionsäure  und  2  MoL 
Propionylchlorid  mehrere  Stunden  am  Rückfiusskühler  gekocht  Das 
entstandene  Propionylamidocaffein  wird,  wie  im  ersten  Beispiel  an- 
gegeben, isolirt  und  gereinigt.  Schmelzp.  220<^.  Löslich  in  heidaem 
Wasser,  Alkohol,  in  kalten  verdünnten  Alkalien  u.  s.  w.  —  Oder  Amido- 
caffein wird  mit  der  l^/^fachen  Menge  Chloressigsäureanhydrid  kurze 
Zeit  bei  150  bis  160®  erhitzt,  wobei  klare  Lösung  eintritt  Nach  dem 
Erkalten  wird  mit  wenig  Wasser  versetzt  und  die  Säure  fast  vollständig 
abgestumpft.  Das  ausgeschiedene  Chloracetylaminocaffein 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Sprit  bei  208®.  Löslich  in 
heissem  Wasser,  kohlensauren  Alkalien,  organischen  Basen  u.  s.  w. 

Zur  Herstellung  von  Caffe'inäthylendiamin  lassen 
dieselben  Färb  werke  (D.  R.  P.  Nr.  142896)  Chlorcaffein  oder  Brom- 
caffein  auf  überschüssiges  Aethylendiamin  in  der  Wärme  einwirken. 
Das  Caffemäthylendiamin,  welches  noch  eine  unveränderte  Aminogruppe 
enthält,  ebenso  wie  seine  Salze  und  Acetylderivate  sind  therapeutisch 
werth volle  Substanzen,  da  sie  bei  relativer  Ungiftigkeit  starke  diureti sehe 
Wirkungen  zeigen.  —  Es  werden  z.  B.  gleiche  Theile  Chlorcaffeln  und 
Aethylendiamin,  in  lOproc.  wässeriger  Lösung,  ^/^  Stunde  am  Ruckfluss- 
kühler gekocht,  wobei  das  Halogencaffein  in  Lösung  geht.  Bei  der  Um- 
setzung scheiden  sich  geringe  Mengen  des  schwerlöslichen  Dicaffein- 
äthylendiamins  ab,  von  denen  abfiltrirt  wird.  Das  Filtrat  wird  aur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  alkalisch  gemacht 
und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  Beim  Abdestilliren  des  Chloroforms 
hinterbleibt  das  Caffe'inäthylendiamin  in  Form  von  Erystallen,  die 
aus   Alkohol    umkrystallisirt   werden.     F.   lS4fi.     In    Wasser    ist    die 
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Substanz  leicht  löslich,  ebenso  löst  sie  sich  in  heissem  Chloroform 
und  Alkohol.  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  282® ,  das  Lactylderivat 
bei  240«  - 

Das  Verfahren  zur  üeberführung  der  aromatischen 
Amidocarbonsäureester  in  wasserlösliche  krystallisirte 
Verbindungen  von  einheitlicher  Zusammensetzung  der  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  &  BrOning  (D.  R.  P.  Nr.  147  580)  besteht 
darin,  dass  man  entweder  die  salzsauren  Amidobenzoösäureester  bez. 
deren  Substitutionsproducte  mit  den  Salzen  der  Benzylsulfosäure  oder 
die  freien  Amidobenzoösäureester  mit  der  freien  Benzylsulfosäure  mit 
oder  ohne  Anwendung  von  Lösungsmitteln  zusammenbringt.  —  20,1  g 
salzsaurer  p-Amidobenzoesäureftthylester  werden  in  60  g  Wasser  von 
60®  gelöst  und  hierzu  eine  Lösung  von  21,2  g  benzylsulfosaurem  Natron 
in  40  g  Wasser  60®  gegossen.  Es  tritt  sofort  Ausscheidung  perl- 
mutterartiger  Blättchen  ein.  Nach  dem  Erkalten  wird  abgenutscht,  mit 
Wasser  gewaschen  und  bei  100®  getrocknet.  Weisse  Blättchen,  die 
über  235®  sich  zersetzen.  —  20,3  g  salzsaurer  p-Oxy-m-amidobenzo§- 
säuremethylester  werden  in  40  g  Wasser  60®  gelöst  und  hierzu  eine 
Lösung  von  21,2  g  benzylsulfosaures  Na  in  40  g  Wasser  60®  gegeben. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  lange  flache  Nadeln  aus.  Man  nutscht  ab, 
wäscht  mit  Wasser,  rührt  mit  Alkohol  an  und  saugt  ab.  Bei  100®  ge- 
trocknet zeigt  die  Verbindung  den  Schmelzp.  235®  (unter  Zersetzung). 
—  20,3  g  salzsaurer  m-Oxy-p-amidobenzo§säuremethylester  werden  in 
60  g  Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  21,2  g  benzylsulfosaures  Na 
in  40  g  Wasser  gegeben.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Lösung  zu  einem 
Erystallkuchen.  Man  wäscht  das  nebenbei  entstandene  Chomatrium  mit 
Wasser  aus,  rührt  mit  Alkohol  an,  nutscht  ab  und  trocknet  Man  erhält 
so  Nadeln  vom  Schmelzp,  210®  (Zersetzung).  —  16,7  g  p-Amido- 
benzoSsäureäthylester  werden  in  der  gleichen  Menge  Alkohol 
96  Proc.  gelöst  (unter  Erwärmen)  und  34,4  g  einer  öOproc.  Lösung  von 
wässeriger  Benzylsulfosäure  zugegeben.  Es  tritt  bald  Erystallabscheidung 
ein.  Man  nutscht  ab,  wäscht  etwas  mit  Alkohol  und  trocknet.  Es  ent- 
steht die  nach  dem  ersten  Beispiel  gewonnene  Verbindung.  —  In  der 
gleichen  Weise,  wie  im  letzten  Beispiel  erläutert  ist,  lassen  sich  die 
Verbindungen  der  p-Oxy-m-amidobenzoesäuremethyiester  und  m-Oxy- 
p-amidobenzoösäuremethylester  gewinnen.  Die  Eigenschaft,  sensible 
Nerven  und  Nervenendigungen  zu  lähmen  und  damit  schmerz- 
unempfindlich  zu  machen,  besitzen  diese  neuen  Verbindungen 
in  sehr  hohem  Grade,  so  dass  schon  0,5procentige  Lösungen  aus- 
reichend sind,  um  Nervenstämme  vollkommen  unempfindlich  zu 
machen. 

Darstellung  von  Oxydiarylsulfiden.  Dieselben  Farb- 
werke (D.  R.  F.  Nr.  147  634)  haben  gefunden,  dass  beim  Erhitzen 
von  Arylsulfinsäure  mit  Phenolen  oder  Phenolderivaten,  zweckmässig 
bei  Temperaturen  von  100  bis  150®,  neue  Verbindungen  entstehen,  die 
ihrer  Constitution  entsprechend  als  Oxydiarylsulfide  zu  bezeichnen  sind; 
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beispielsweise  erfolgt  die  Umsetzung  der  Ben zolsulfin säure  mit  Phenol 
im  Sinne  folgender  Gleichung : 

2  CeHjSOjH  +  CeHjOH  —  CeH»  -  S  -  CeH^OH  +  CeHsSOjH  +  H,0. 
Die  neuen  Verbindungen  sollen  für  pharmaceutische  Zwecke  Ver- 
wendung finden.  —  92  g  (1  Mol.)  Phenol  werden  mit  etwas  weniger  wie 
2  Mol.  Benzolsulfinsäure  (138  g)  gemischt  und  bei  Wasserbadtemperatur 
während  1  bis  2  Stunden  erwärmt.  Die  Reaction  verläuft  im  Wesent- 
lichen im  Sinne  der  angegebenen  Gleichung.  Behufs  Isolirung  des 
Hauptproductes  der  Reaction  destillirt  man  das  Rohproduct  zunächst, 
um  das  überschüssige  Phenol  zu  entfernen,  so  lange  mit  Wasserdampf, 
bis  im  Destillate  die  Phenolreaction  mit  FeCIg  ausbleibt.  Sodann  schüttelt 
man  die  nicht  übergegangene  Hauptmenge  mit  Aether  aus  und  isolirt 
so  ein  farbloses  oder  schwach  bräunliches  Oel,  welches  neben  dem  Oxy- 
sulfid  noch  hochsiedende  Neben bestandtheile  enthält  Will  man  diese 
entfernen,  so  esterificirt  man  das  Oel  mit  Natriiimäthylat  und  Jodmethyl 
und  unterwirft  es  dann  der  fractionirten  Destillation,  wobei  der  Methyl- 
äther des  Oxydiphenylsulfids  als  farbloses,  lauchartig  riechendes  Oel 
vom  Schmelzp.  180  bis  185®  bei  etwa  12  mm  Druck  übergeht.  Im 
Rückstand  verbleibt  ein  dickflüssiges,  in  der  Kälte  harziges,  nicht  destiUir- 
bares  Oel.  Das  Methoxydiphenylsulfid  liefert  bei  der  Verseifung  mit 
conc.  Salzsäure  bei  180^  das  reine  Oxysulfid  als  schwach  bräunlich  ge- 
färbtes, in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Oel  von  schwach  aromatischem 
Geruch.  —  Einfacher  gelingt  die  Isolirung  des  Oxysulfids  durch  Destil- 
lation des  oben  erwähnten  rohen  Oeles  mit  überhitztem  Wasserdampf^ 
wobei  das  Oxysulfid  rein  oder  nahezu  rein  übergeht.  —  1  Th.  Salicyl- 
säure  wird  mit  2  Th.  Benzolsulfinsäure  ohne  Lösungsmittel  zusammen- 
gebracht und  in  einem  Kolben  während  einiger  Stunden  auf  120^  er- 
wärmt Zur  Isolirung  der  entstandenen  Oxydiphenylsulfid- 
carbonsäure  kocht  man  mit  wenig  Wasser  aus,  um  die  in  geringer 
Menge  vorhandene  überschüssige  Salicylsäure  zu  entfernen.  Der  Rück- 
stand wird  in  Äether  aufgenommen,  wobei  ein  in  demselben  unlösliches 
Nebenproduct  zurückbleibt.     Die  in  der  ätherischen  Lösung  befindliche 

COOH 
Oxydiphenylsulfidcarbonsäure  C5H5SCeHj<^^„  krystallisirt  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  in  kleinen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  168^.  Sie  ist 
bedeutend  schwerer  in  Wasser  löslich  wie  die  Salicylsäure  und  gibt  wie 
diese  mit  FeClj  eine  blauviolette  Farbenreaction.  —  In  analoger  Weise 
werden  erhalten  aus:  p-Toluolsulfinsäure  und  Phenol  ein  Oxyphenyl- 
tolylsulfid ;  dasselbe  bildet  ein  gelbliches  Oel  von  eigenartigem  Geruch, 
das  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  da- 
gegen wird  es  von  Alkalien  leicht  gelöst;  —  p-Toluolsulfinsäure  und 
Salicylsäure  eine  Oxyphenyltolylsulfidcarbonsäure,  welche,  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  krystallisirt,  schwach  gelbliche  Nädelchen  bildet^ 
deren  Schmelzpunkt  bei  162  bis  164®  liegt.  Das  Phenol  lässt  sich  in  den 
angegebenen  Beispielen  durch  andere  Phenole ,  z.  B.  Kresole ,  ersetzen 
und  man  erhält  dann  Producte,  die  dem  Oxydiphenylsulfid  ähnlich  sind. 
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Zur  Darstellung  basischer  Hexamethylentetra min- 
der ivate  versetzt  K.  Hock  (D.  R.  P.  Nr.  139  394)  die  mit  Alkalien 
erwftrmte  Lösung  von  Alkylammoniumderivaten  des  Hexamethylen- 
tetnmins  bis  zur  Abscheidung  der  Basen  mit  concentrirten  Aikalilaugen. 
Die  neuen  Basen,  die  in  erhöhtem  Maasse  die  therapeutischen  Eigen* 
Schäften  des  Hexamethylentetramins  zeigen,  sollen  zu  pharmaceutisohen 
Präparaten  Verwendung  finden.  —  1  Th.  Hexamethylentetraminjod- 
methylat  wird  in  ungef&hr  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  gelöst  und 
dann  mit  1  bis  2  Th.  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  versetzt  und 
kurze  Zeit  erwärmt  Man  lässt  dann  noch  so  viel  Lauge  zufliessen,  bis 
die  Base  sich  öl  förmig  ausscheidet.  Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
ist  die  Base  als  Bydrat  oder  wasserfrei  vorhanden.  Das  Hydrat  kann 
durch  Erwärmen  mit  festem  Kali-  oder  Natronhydrat  wasserfrei  und  da- 
durch ätherlöslich  gemacht  werden.  Die  reine  Base  ist  ein  farbloses,  in 
Wasser  lösliches  Oel  von  eigen thQmlichem  Geruch.  Sie  gibt  mitüIethyU 
jodid,  Aethyljodid,  Benzylchlorid,  Methylsulfat  u.  s.  w.  schön  krystalli- 
nische  Ammonium  Verbindungen.  Erhitzt  man  die  reine  Base  vorsichtig, 
so  erhält  man  Hexamethylentetramin,  etwas  Ammoniak  und  ein  bei  160 
bis  164*  siedendes  Oel,  das  bei  der  Analyse  die  zur  Formel  des  Tri- 
methyltrimethylentriamins  passenden  Zahlen  ergibt.  —  Die  aus  Hexa- 
methylentetramin und  Methylsulfat  entstehende  Ammonium  Verbindung 
CeHi^NfCHsOSOgCHs  liefert  bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  ölförmige 
Base.  —  Ebenso  gibt  das  Hexamethylentetraminjodäthylat  mit  Kali-  oder 
Natronlauge  eine  ölförmige  Base,  die  mit  Alkylhalogenen  oder  Methyl- 
sulfat krystallinische  Ammoniumverbindungen  liefert  und  beim  Erhitzen 
in  Ammoniak, Hexamethylentetramin  und  das  bei  200  bis  210<^  siedende 
Triäthyltrimethylentriamin  zerfällt. 

Zur  Darstellung  wasserlöslicher,  anästhesirend 
wirkender  Verbindungen  aromatischer  Amidocarbon- 
säureester  lässt  E.  Ritsert  (D.  R.  P.  Nr.  147  790)  p-Amidobenzoe- 
säureester  und  Phenolsulfosäuren  in  freier  Form  oder  in  Form  von  Salzen 
auf  einander  einwirken.  Fflr  o-Phenolsulfosäure -|-  p- Amidobenzoe- 
säureäthylester  (Anästhesin)  fügt  man  zu  einer  warmen  wässerigen 
Lösung  von  215  g  wasserfreiem  o-phenolsulfosauren  Natron  in  2000  cc 
Wasser  eine  Lösung  von  200  g  salzsaurem  Anästhesin  in  10  hl  Wasser; 
es  scheidet  sich  aus  der  klaren  Mischung  beim  Erkalten  ein  Haufwerk 
weisser,  nadeiförmiger  Krystalle  aus,  welche  bei  188  bis  1 9 1<)  schmelzen. 
Durch  Dmkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol  erhöht  sich  der  Schmelzp. 
auf  201  bis  203<'.  Die  Substanz  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  löslich  in  Aceton,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether  und  Benzol.  Sie  stellt  das  neutrale  o-phenolsulfosaure 
Salz  des  Esters  dar : 

p      ^OH(l)  ^NH,(1) 

Vereinigt  man  in  der  gleichen  Weise  die  warmen  Lösungen  von 
201,5  g  salzsaurem  Anästhesin  und  von  212  g  p-pheaolsulfosaurem  Kali 
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in  je  500  cc  Wasser,  so  krystallisiren  aus  der  erkaltenden  Mischung 
Drusen  von  wohlausgebildeten  prismatischen  Krystallen.  Dieselben 
schmelzen  bei  154  bis  158<^.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol 
erhält  man  kleine  Nadeln  vomSchmelzp.  158  bis  159^.  Bei  der  Analyse 
erweist  sich  die  Verbindung  als  ein  basisches  Salz,  aus  2  Mol.  Anästhesin 
und  1  Mol.  p-Phenolsulfos&ure  bestehend : 

Zur  Darstellung  von  Halogen  Stärkefällungen  mit 
Hilfe  von  Tannin  lässt  G.  Eichelbaum  (D.  R.  P.  Nr.  142  897)  auf 
Stärkekleister  gleichzeitig  oder  nach  einander  Halogene  oder  Tannin  ein- 
wirken. Man  bereitet  wie  üblich  dünnen  Stärkekleister,  indem  man  z.  B. 
50  g  aufgesohlämmte  Stärke  in  5  bis  6  /  kochendes  Wasser  einträgt. 
Unter  Uihrühren  fügt  man  8  bis  10  Proc.  der  Stärke  an  Halogen  hinzu. 
Also  z.  B.  50  g  Jod  in  Jodkalium  oder  Brom  in  Bromkalium  oder  in 
wenig  Alkohol  gelöst.  Schliesslich  bringt  man  die  gleiche  Menge  der 
angewendeten  Stärke  an  Tannin  in  Lösung,  giesst  die  500  g  gelöstes 
Tannin  in  den  Halogenstärkekleister,  der  sich  dann  sofort  als  Nieder- 
schlag zu  Boden  setzt.  Man  decantirt  denselben,  wäscht  ihn  einmal  mit 
Wasser  und  schleudert  ihn,  was  zur  Reinigung  genügt.  Bei  60^  etwa 
wird  im  Yacuum  getrocknet.  Die  so  erhaltenen  Körper  sind  in  Wasser 
unlöslich  und  durchaus  haltbar.  Die  Wasch wässer,  deren  Oehalt  an 
freiem  Halogen  leicht  zu  ermitteln  ist,  können  zu  erneuter  Darstellung 
benutzt  werden.  Die  so  dargestellten  Balogenstärkefällungen  enthalten 
das  Halogen  in  einer  leicht  abspaltbaren  und  im  Organismus  zur  Wirkung 
kommenden  Form  und  sollen  als  Heilmittel  Verwendung  finden. 
Statt  Tannin  kann  man  auch  andere  Gerbsäuren  nehmen. 

Zur  Darstellung  von  haltbaren,  gleichzeitig  Brom 
und  Jod  enthaltenden  Fetten  bez.  Fettsäuren  undderen 
Estern  behandelt  W.  Majert  (D.  R  P.  Nr.  139  566)  die  Fettsäuren 
bez.  deren  Ester  gleichzeitig  mit  Brom  und  Jod  in  zur  vollständigen 
Halogenisirung  unzureichenden  Mengen.  Zur  Darstellung  einer  Brom- 
jodfettsäure werden  10  k  Schweinefettsäure,  welche  auf  100  Th. 
im  Maximum  38,2  Th.  Jod  neben  20,3  Th.*  Brom  aufzunehmen  vermag, 
in  geschmolzenem  Zustande  bei  etwa  40^  mit  einer  Lösung  von  2  k  Jod 
und  1270  g  Brom  in  10  /  Spiritus  gut  durchschüttelt.  Die  braune  Jod- 
farbe verschwindet  nach  wenigen  Minuten.  Man  versetzt  mit  10  / 
Wasser,  trennt  die  Fettsäure  von  dem  verdünnten  Spiritus  und  wäscht 
sie  fünf-  bis  sechsmal  mit  heissem  Wasser.  Das  erhaltene  Product  ent- 
hält 14,87  Proc.  Jod,  9,59  Proc.  Brom.  —  Zur  Darstellung  von  Brom.- 
jodfettsäureäthylester  werden  10  k  Fettsäureäthylester  (dar- 
gestellt durch  Behandeln  der  rohen  Olivenölsäure  aus  Olivenöl  mit  Alkohol 
und  1 0  Proc.  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler),  welche  im  Maximum 
auf  100  Th.  46,3  Th.  Jod  und  26,3  Th.  Brom  aufzunehmen  vermögen, 
mit  1,5  k  Jod  und  2,4  k  Quecksilberbromid  gelöst  in  30  /  Spiritus  ge- 
schüttelt ;  dann  wird  mit  Wasser,  Sodalösung,  Thiosulfatlösung  und  wieder 
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mit  Wasser  gevasohen  und  schliesslich  das  Prodiict  im  Yacuum  ge- 
trocknet Man  erhält  ein  hellgelbes  Oel  mit  13  Proc.  Jod  und  8  Proc. 
Brom.  —  Zur  Darstellung  von  Bromjodsesamdl  werden  9  k  Sesamöl, 
welche  im  Maximum  32,20  Proc.  Jod  neben  12,13  Proc.  Brom  auf- 
zunehmen vermögen,  mit  1,26  k  Jod  und  0,8  k  Brom  in  Bisessig  und 
sonst  wie  vorher  angegeben  behandelt.  Das  Product  enthält  11,62  Proc. 
Jod  und  7,45  Proc.  Brom. 

Zur  Darstellung  geschwe feite rMethyl-undAethy  1- 
ester  von  Fettsäuren  behandelt  W.  Majert(D.R.P.  Nr.  140827) 
die  Methyl-  und  Aethylester  der  aus  Fetten  gewinnbaren  Fettsäuren  oder 
Fettsäuregemische  bei  niedriger  Temperatur  mit  Ghlorschwefel  oder  bei 
höherer  Temperatur  mit  Schwefel.  1  Th.  roher  Oelsäure  wird  6  Stunden 
lang  mit  3  Th.  Methylalkohol  oder  Aethylalkohol  und  0,3  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  rückfliessend  erhitzt  Dann  destiUirt  man  den 
grOssten  Theil  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  ab,  verdünnt  den  Rück- 
stand mit  Wasser,  wäscht  mehrere  Male  je  mit  Wasser,  Sodalösung  und 
wiederum  mit  Wasser  und  destillirt  das  Product  schliesslich  mit  Ober- 
hitztem  Wasserdampf.  Aus  dem  Destillat  wird  das  Oel  wiederum  mit 
Wasser,  SodalOsung  und  Wasser  gewaschen  und  endlich  mit  Ghlorcalcium 
getrocknet.  Von  den  mit  Wasserdampf  überdestillirten  Estern  eignen 
sich  fBr  die  Darstellung  von  Schwefelverbindungen  wegen  des  höheren 
Gehaltes  an  Oelsäureestem  und  damit  wegen  der  grösseren  Aufnahme- 
iähigkeit  fBr  Schwefel  die  zuletzt  überdestillirten  >/,  der  Oesammtmenge. 
—  Es  werden  z.  B.  10  k  tpchnisch  reiner  Oelsäureäthylester,  nach  vor- 
stehend angegebenem  Verfahren  gewonnen,  mit  10  k  Tetrachlorkohlen- 
stoff verdünnt  Zu  dieser  Lösung  gibt  man  allmählich  unter  Kühlen  und 
Umrühren  2,5  k  Schwefelchlorür.  Das  Reactionsproduct  wird  nach 
einander  mit  Wasser,  Sodalösung  und  wieder  mit  Wasser  gewaschen, 
mitGhlorkalium  getrocknet  und  dann  destillirt  man  den  Ghlorkohlenstoff 
auf  dem  Wasserbade  ab.  Die  letzten  Spuren  entfernt  man  durch  Durch- 
leiten von  Luft  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Product  mit  10  Proc. 
wässeriger  Natronlauge  oder  bessernochmit  10  Proc.  wässeriger  Natrium- 
sulfidlösung tüchtig  durchgeschüttelt  und  dann  zur  Entfernung  der  Seifen 
anhaltend  mit  Wasser  oder  mit  verdünntem  Alkohol  und  dann  wieder 
mit  Wasser  gewaschen.  Schliesslich  trocknet  man  im  Vacuum.  Man 
erhält  ein  bräunliches,  fast  geschmackloses  Oel  von  ätherischem  Geruch 
mit  6,4  Proc.  Schwefel.  —  Oder  10  k  Oelsäuremethylester  werden  wie 
der  Aethylester  behandelt  Das  Product  wird  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf überdestillirt  und  stellt  nach  dem  Reinigen  und  Trocknen  ein  hell- 
^relbiiches,  dünnflüssiges  Oel  von  ätherischem  Geruch  mit  3,79  Proc. 
Schwefel  und  5,98  Proc.  Chlor  dar.  —  Oder  10  k  Schweinefettsäure- 
methylester, aus  dem  Gemisch  der  Fettsäuren  dargestellt,  wie  es  durch 
Vereeifen  von  Schweinefett  und  Abscheid  iing  der  Fettsäuren  vermittels 
einer  Mineralsäure  erhalten  wird,  werden  etwa  18  bis  20  Stunden  lang 
mit  0,8  k  Schwefel  auf  150  bis  170®  erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird 
alsdann  mit  überhitztem  Wasserdampf  überdestillirt,  das  übergegangene 
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Oel  wird  mit  einer  lOproc.  wässerigen  NatriumsulMIÖsung  tüchtig  durch- 
geschüttelt, dann  mit  verdünntem  Alkohol  und  Wasser  gewaschen  und 
schliesslich  getrocknet.  Man  erhält  so  eine  dünne,  gelbliche  Flüssigkeit 
mit  schwachem  Geruch  und  nicht  unangenehmem  ätherischen  Geschmack, 
etwa  2,5  Proc.  Schwefel  enthaltend. 

Das  Verfahren  zur  Reinigung  sulfonirter,  künst- 
licher wie  natürlicher  Schwefel  Verbindungen  der 
Mineralöle  nach  Entfernung  der  anorganischen  Salze  durch  Dialyse 
von  Hell  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  141 185)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  die  osmosirte  Lösung  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  aus- 
gesetzt wird  und  dadurch  die  höber  oxydirten  Verbindungen  in  die 
nieder  oxydirten  zurückgeführt  werden.  Das  Sulfonirungsgemisch  wird 
unter  starker  Kühlung  mit  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronlauge  oder  mit 
den  Lösungen  derCarbonate  dieser  Basen  neutralisirt  oder  auch  schwach 
übersättigt  und  nun  diese  Flüssigkeit  der  Osmose  unterworfen,  wodurch 
die  anorganischen  Salze  sowie  der  Ueberschuss  der  Basen  oder  ihrer 
Oarbonate  entfernt  wird.  Die  osmosirte  Lösung  enthält  5  bis  8  Proc 
orf^nische  Substanz ,  die  während  der  Osmose  je  nach  Zeitdauer  und 
Temperatur  mehr  oder  minder  in  Folge  Oxydation  durch  den  Luftsauer- 
stofiF  verändert  ist.  —  Die  osmosirte  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  hernach  in  einem  verschlossenen  Gefäss  3  bis  4 
Stunden  oder  auch  länger  auf  95  bis  100®  erwärmt,  so  dass  kein 
Schwefelwasserstoff  entweichen  kann.  Schliesslich  lässt  man  den  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff  entweichen  und  entfernt  die  letzten 
Beste  durch  Erwärmen  unter  vermindertem  Druck.  Die  Flüssigkeit 
wird  nach  Filtration  über  Kieseiguhr  oder  Knochenkohle  im  Vacuum 
eingedampft.  Ein  mehrtägiges  Stehenlassen  der  mit  Schwefelwasser- 
stoff imprägnirten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  führt  auch  zum 
Ziel.  —  Oder  die  osmosirte  Lösung  wird  mit  0,5  Proc.  Ammoniaklösung 
von  10  Proc.  Ammoniakgehalt  und  zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  mit 
2  bis  3Proc.Aramoniumcarbonat  versetzt  und  so  lange  in  der  Kathoden- 
zelle der  reducirenden  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  aus- 
gesetzt, bis  das  Hellerwerden  der  Flüssigkeitsfarbe  eine  weitere  Zunahme 
nicht  mehr  erkennen  lässt  Die  Anodenflüssigkeit  enthält  den  gleichen 
Procentsatz  von  Ammoniumcarbonat  wie  die  Kathodenflüssigkeit.  Diese 
wird  schliesslich  im  Vacuum  eingedampft  und,  wenn  nöthig,  der  extract- 
ähnliche  Rückstand  zur  Entfernung  nicht  reducirter  Reste  der  oxydirten 
organischen  Substanz  mit  Aetherweingeist  behandelt.  —  Als  Kathoden- 
material dient  Platin,  Eisen  oder  Kohle,  als  Anodenmaterial  Platin  oder 
Kohle.  Die  Stromspannung  beträgt  zweckmässig  über  2  Volt  und  kann 
4  bis  5  Volt  und  darüber  betragen,  die  Stromdichte  an  der  Kathode 
*/2  bis  1  bis  1*/,  Amp.  auf  100  qc.  Die  Temperatur  des  Bades  ist 
zwischen  15  bis  30<^  liegend. 

Zur  Herstellung  von  hochgeschwefelten  Kohlen- 
wasserstoffen, aus  den  durch  trockene  Destillation  von  Säureahfall- 
iheer   mit  Erdalkalioxyden   gewonnenen,  ungesättigten  Kohlen wasser- 
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Stoffen  Iftsst  J.  feengough  (D.  R.  P.  Nr.  138  345)  Chlorschwefel 
(S^Cis)  auf  die  erwähnten  Kohlenwasserstoffe  einwirken  und  behandelt 
das  Product  zur  Entfernung  des  Chlors  mit  lOproc.  Natronlauge.  — 
50  k  Kalkpulver  werden  in  die  massig  erwftrmte,  gleiche  Menge  Säure- 
abfiültheer  eingerührt,  d^  Rnckstand  gepulvert  und  aus  den  Retorten 
trocken  destillirt  Das  von  dem  Wasser  getrennte  Oel  wird  tropfenweise 
unter  Kühlung  und  stetem  Rühren  mit  10  bis  40  Proc.  Chlorsohwefel 
behandelt,  so  zwar,  dass  der  Chlorschwefel  tropfenweise  in  Aotion  tritt. 
Das  so  gewonnene  Oel  wird  mit  lOproc.  Natronlauge  zur  Abspaltung 
des  Chlors  gekocht  und  mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  —  Die  so 
erhaltenen  Producte  sollen  in  der  Pharmacie  Verwendung  ftnden. 

Darstellung  in  Wasser  unlöslicher  Verbindungen 
des  Biweisses  mit  Substanzen,  welche  sulfidartig 
gebundenen  Schwefel  enthalten.  Nach  0.  Helmers 
(D.  R  P.  Nr.  140459)  erzeugen  nicht  nur  Alkalisalze,  sondern  auch  die 
Salze  der  Erdalkalien  und  der  Schwermetalle  in  Lösungen,  welche  Ei- 
weiss  und  Ichthyol  bez.  Petrosulfol  u.  dgl.  enthalten,  Fällungen,  die 
auch  noch  die  Basis  des  angewendeten  Salzes  enthalten.  Diese  Ver- 
bindungen sind  in  Wasser  unlöslich,  spalten  auch  beim  Erhitzen  die 
Basis  des  verwendeten  Salzes  nicht  ab ;  ausserdem  sind  sie  frei  von  über- 
schüssigem Ei  weiss. 

Zur  Darstellung  schwefelreioher  Spaltungspro- 
ducte  aus  nativen  und  denaturirten  Ei weisskörpern 
lassen  Ealle  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  146  947)  auf  die  genannten  Ei  weiss- 
körper  in  wässeriger  Lösung  oder  Suspension  Schwefelalkalien  in  der 
Wärme  einwirken.  Eine  20proc.  Lösung  von  Ovalbumin  wird  mit 
gleichem  Volum  Schwefelnatriumlösung  von  25  Proc.  Na,S  -f-  9  H^O 
versetzt  und  die  durch  AI kalialbumatbildung  gallertartig  gewordene  Masse 
etwa  Yi  bis  1  Stunde  auf  etwa  95*  erwärmt,  wobei  eine  dünnflüssige, 
nur  durch  wenig  Flocken  getrübte,  blasshoniggelbe  Lösung  entsteht 
3fan  filtrirt  und  dialysirt  das  Filtrat,  bis  der  Dialysatorinhalt  und  das 
Aussen  Wasser  keine  Spur  von  Sulfid  mehr  enthalten.  Die  dialysirte 
Lösung  wird  im  Vacuum  zur  Trockne  verdampft  Zur  Trennung  der 
beiden  Schwefelalbumosen  wird  die  Lösung  nur  bis  zum  ursprünglichen 
Volum  concentrirt  und  vorsichtig  mit  Weinsäurelösung  versetzt,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  entsteht  üeberschuss  an  Weinsäure  löst  den 
Niederschlag  wieder  auf.  Der  entstandene  Niederschlag  A  wird  ab- 
ültrirt,  ausgewaschen ,  in  möglichst  wenig  verdünnter ,  kalter  Natrium- 
snlfidlauge  gelöst  und  wieder  dialysirt  Aus  der  reinen  Lösung  wird 
dann  die  freie  Pseudosäure  durch  Weinsäure  gefällt ,  sehr  sorgfältig  ge- 
waschen oder  dialysirt  und  im  Vacuum  bei  50  bis  60^  getrocknet.  Oder 
man  suspendirt  sie  in  kaltem  Wasser,  bringt  sie  durch  tropfen  weisen 
Znsatz  von  verdünnter  Natronlauge  in  Lösung,  dialysirt,  bis  das  Aussen- 
Wasser  neutral  reagirt  und  dampft  im  Vacuum  zur  Trockne  ein ,  wobei 
das  Natriumsalz  erhalten  wird.  —  Die  Mutterlauge  von  Niederschlag  A 
wird  neutralisirt  und  durch  Dialyse  von  allen  Salzen  befreit.     Die  reine 
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Lauge  kann  dann  zur  Gewinnung  des  Natriumsalzes  ohne  weiteres  im 
Vacuum  eingedampft  werden.  Zur  Darstellung  der  freien  Fseudoaäure 
wird  das  Natronsalz  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  dialysirt  und  die  im 
Dialysator  zurfiokgebliebene  Lösung  des  Sulfats  der  Säure  genau  durch 
Barythydrat  zerlegt  Die  Abscheidung  der  Säure  erfolgt  dann  am  ein* 
fachsten  durch  Fällen  der  etwas  concentrirten  Lösung  mit  viel  Alkohol. 
—  Diese  Eiweissspaltungsproducte  besitzen  die  Eigenschaft,  aus  den 
Schwermetallsalzen  die  Metalle  und  deren  Oxyde  in  coUoidaler  Form 
abzuscheiden.  Sie  enthalten  neben  15  bis  15,5  Proc.  N,  2  bis  2,5  Proc. 
S.  —  Eine  20proc.  Lösung  von  Serumalbumin  wird  mit  dem  gleichen 
Volumen  einer  Lösung  versetzt,  die  11  Proc.  Na^S^  enthält,  ü^n  ver* 
meidet  nun  jeden  Luftzutritt  und  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  geschlos- 
senen Oefäsa  etwa  1  Stunde  auf  95<^.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt 
und  das  Filtrat  dialysirt.  Die  weitere  Verarbeitung  erfolgt  genau  wie 
oben  angegeben.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Producte  entsprechen 
in  ihren  Eigenschaften  denjenigen  des  ersten  Beispiels,  nur  beträgt  ihr 
Schwefelgehalt  2,6  bis  3  Proc.  —  Fettfreies  Caseln  wird  zunächst  mit 
etwas  verdünnter  Natronlauge  angenlhrt  und  hierauf  mit  einer  Schwefel* 
natriumlösung  in  dem  Maasse  versetzt ,  dass  das  GFemisch  der  Lösungen 
etwa  10  Proc.  Casei'n  und  12,5  Proc.  Na^S  -|-  9aq.  enthält.  Man 
sättigt  nun  noch  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  erhitzt  hierauf 
in  geschlossenem  Gefass  eine  Stunde  auf  95^.  Die  weitere  Verarbeitung 
erfolgt  wie  in  den  vorhergehenden  Beispielen  erläutert  worden  ist.  Die 
so  gewonnenen  Producte  enthalten  3  bis  5,5  Proc.  Schwefel.  —  Die 
neuen  Producte  sollen  zu  therapeutischen  Zwecken  Verwendung 
finden,  namentlich  zu  dem  Zwecke,  um  dem  Organismus  grössere  Mengen 
Schwefel  in  leicht  assimilirbarer  Form  zuzuführen. 

Zur  Darstellung  vonAmidooxyphenanthren  reducirt 
J.  S  c  h  m  i  d  t  (D.  R.  P.  Nr.  141 422)  Phenanthrenchinonmonoxim.  50  g 
Phenanthrenchinonmonoxim  werden  in  750  cc  Alkohol  suspendirt  und 
in  die  siedende  Flüssigkeit  ein  lebhafter  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
eingeleitet.  Während  das  Oxim  allmählich  verschwindet,  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  vorübergehend  dunkel,  wird  schliesslich  hellgelb  und  es 
scheidet  sich  Schwefel  aus.  Die  Reduotion  ist  in  15  bis  20  Minuten 
beendet.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kann  das  Amidooxyphenanthren 
als  Chlorhydrat  durch  concentrirte  Salzsäure  abgeschieden  werden.  — 
50  g  des  Phenanthrenchinonmonoxims  werden  in  750  cc  heissem  Eis- 
essig gelöst  und  die  heisse  Lösung  mit  einer  heissen  Lösung  von  200  g 
Zinnchlorür  in  300  cc  rauchender  Salzsäure  versetzt.  Die  vorüber- 
gehend grüne,  dann  farblose  Lösung  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem 
Brei  des  salzsauren  Salzes  des  Amidooxyphenanthrens ;  zur  Vervoll- 
ständigung der  Reaqtion  erwärmt  man  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bad und  filtrirt  nach  dem  Erkalten  das  Salz  ab,  das  durch  Waschen  mit 
Eisessig  und  Salzsäure  rein  erhältlich  ist.  —  Das  Amidooxyphen- 
anthrenchlorhydrat  bildet  in  reinem  Zustande  weisse  Nadeln,  die 
sich  beim  Erhitzen  von  120^  ab  roth  färben  und  dann  allmählich  unter 
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Verkohlung  zersetzen«  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdQnnter 
Salzsäure  geht  es  in  Hydrophenanthrenohinon  Ober,  beim  Be- 
handeln mit  Oxydationsmitteln  (Salpetersäure,  salpetriger  Säure,  Chrom- 
säure) und  auch  mit  Alkalien  wird  es  in  Phenanthrenchinon  um- 
gewandelt Aus  diesem  Gründe  kann  man  es  nur  reinigen,  indem  man 
es  entweder  aus  rauchender  Salzsäure  umkrjstallisirt  oder  indem  man 
es  in  Alkohol  löst  und  aus  dieser  LOsung  mit  rauchender  Salzsäure  fällt. 
—  Die  Verbindung  soll  als  Ansgangsmaterial  ffir  die  Gewinnung  von 
pharmaceutischen  Präparaten  Verwendung  finden. 

Zur  Darstellung  eines  wasserlöslichen  Präparates 
bez.  wässeriger  Lösungen  aus  Bromocoll  wird  nach  Angabe  der  Actien- 
gesellschaft  für  Anilinfabrikation  (D.  R.  P.  Nr.  137081) 
Bromocoll  (Dibromtanninleim)  mit  Borax  zusammen  verrieben  oder  mit 
Boraxlösung  versetzt. 

Zur  Darstellung  einer  Quecksilberverbindung  der 
/?- Naphtoldisulfo säure  R  lässt  die  Act i engeseil schaft  für 
A  n  i  1  i  n  f  a  b  r  i  k  a  t  i  0  n  (D.  R.  F.  Nr.  143  448)  Alkalisalze  der  /9  Naphtol- 
disulfosäure  R  auf  Quecksilberchlorid  in  Gegenwart  von  Alkalicarbonat 
einwirken.  348  Th.  /9-naphtoldisulfosaiires  Natrium  R  werden  mit 
120Th.  Natriumcarbonat  in  2000  Th.  Wasser  gelöst.  Zu  der  lauwarmen 
Lösung  werden  271  Th. Quecksilberchlorid,  entweder  als  Pulver  oder  in 
wenig  Wasser  gelöst,  unter  Rühren  zugesetzt.  Es  tritt  zunftchst  klare 
Lösung  ein  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  die  neue  Quecksilber  Ver- 
bindung aus.  Dieselbe  wird  nach  mehrstündigem  Stehen  abgesaugt, 
mit  Wasser  nachgewaschen  und  bei  niederer  Temperatur  getrocknet. 
Das  so  erhaltene  Product  enthält  etwa  32  Proc.  Quecksilber. 

Zur  Darstellung  einer  in  Wasser  löslichen  Queck- 
Bilberverbindung  der  Zusammensetzung  ClHgOCioH« . SOjNa  fügt 
dieselbe  Actiengesellschaft  (D.  R.  P.  Nr.  143  726)  zu  einer  mit 
Sublimat  versetzten  Lösung  des  ß^  ß^-n^i^htoXmiio^dAwew'^dXxiMmB  (Salz 
der  Schaff  er 'sehen  Säure)  Natriumcarbonat  in  berechneter  Menge 
hinzu.  71  Th.  Schäflfersalz  von  88  Proc.  Trockengehalt  werden  mit 
67,5  Th.  Sublimat  in  700  Th.  Wasser  gelöst  Zu  dieser  lauwarm  ge- 
haltenen Lösung  lässt  man  eine  Lösung  von  14  Th.  calcinirter  Soda  in 
25  Th.  Wasser  unter  Rühren  rasch  zulaufen.  Die  nach  24  Stunden 
ausgeschiedene  Fällung  wird  abgepresst  und  aus  400  Th.  Wasser  um- 
krystallisirt.  Das  Quecksilberpraparat  bildet  ein  farbloses,  nur  schwach 
sauer  reagirendes  Pulver,  welches  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich 
ist  und  sich  auch  in  kaltem  Wasser  reichlich  löst.  Die  wässerige  Lösung 
wird  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Natronlauge,  noch 
durch  EiweiaslÖBung  gefällt;  das  Quecksilber  ist  also  in  dem  Präparat  in 
maskirter  Form  enthalten.  Die  neue  Verbindung  findet  als  Ersatz  des 
Sublimats  therapeutische  Verwendung. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wismuthoxy- 
jodidagaricinat  von  J.  D.  Riedel  (D.  R.  P.  Nr.  138  713)  besteht 
darin,  dass  man  Lauf  einfach-basisch  agaricinsaures  Wismuth  die  mono- 
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äqoimoleculare  Menge  Jodwasserstoff  in  freiem  Zustande  oder  in  statu 
nascendi,  2.  auf  Wismuthoxyjodid  in  freiem  Zustande  oder  in  statu 
nasoendi  die  monoäquimoleculare  Menge  von  Agaricinsaure  bez.  Alkali- 
agaricinaten  einwirken  lässt.  —  Zu  dem  aus  48,4  Th.  krystallisirten 
Wismuthnitrats  und  33  Th.  Agaricinsaure  frisch  bereiteten  und  abge- 
pressten  einfach-basisch  agaricin sauren  Wismuth  lAsst  man  unter  Rühren 
12,8  Th.  Jodwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  zufliessen  und  unterstützt 
die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen.  Die  weisse  Farbe  des  agaricin- 
sauren  Wismuths  geht  hierbei  über  Braun  in  Grau  über.  Das  Product 
wird  alsdann  abgesaugt,  mit  wenig  Wasser  nachgewaschen  und  bei  ge- 
linder Wärme  getrocknet.  —  Das  aus  48,4  Th.  krystallisirten  Wismuth- 
nitrats in  bekannter  Weise  bereitete  und  entsprechend  ausgewaschene 
Wismuthoxyjodid  wird  in  noch  feuchtem  Zustande  mit  33  Th.  krystall- 
wasserhaltiger  Agaricinsaure  vermischt.  Schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur geht  die  Reaction,  wenn  auch  langsam,  vor  sich ;  durch  Digeriren 
auf  dem  Dampfbade  wird  sie  in  wenigen  Stunden  zu  Ende  geführt,  die 
ziegelrothe  Farbe  des  Gemisches  geht  zunächst  in  Bell-Chokoladenbraun, 
dann  in  Orau  über.  Sobald  das  Product  eine  gleichmässige  hellgraue 
Farbe  angenommen  hat;  wird  es  nach  dem  Erkalten  abgesaugt,  mit  wenig 
Wasser  nachgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  —  Anstatt 
in  offenem  Oefäss  kann  die  Digestion  auch  in  einem  geeigneten  ge- 
schlossenen Apparate  geschehen.  —  Die  Darstellung  des  Wismuthoxy- 
jodidagaricinats  kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man 
Wismuthoxyjodid  im  Augenblick  seiner  Entstehung  auf  Agaricinsaure 
bez.  deren  Alkalisalze  oder  dass  man  Jodwasserstoff  im  Augenblick  seiner 
Entstehung  aus  Jodsaizen  auf  einfach- basisch  agaricinsaures  Wismuth 
einwirken  lässt.  —  Oder  die  Lösung  von  48,4  Th.  krystallisirtem  Wis- 
muthnitrat  und  22,5  Th.  Natriumacetat  in  1 7  Th.  Essigsäure  lässt  man 
unter  tüchtigem  Rühren  in  eine  wässerige  Lösung  von  16,6  Th.  Jod- 
kalium und  34.6  Th.  neutralem  agaricinsaurem  Natrium  einffiessen  und 
unterstützt  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen.  Sobald  die  Masse 
die  hellgraue  Färbung  angenommen  hat,  wird  sie  nach  dem  Erkalten  ab- 
gesaugt und  mit  Wasser  nachgewaschen.  —  Das  Wismuthoxyjodid- 
agaricinat  ist  ein  hellgraues  amorphes,  in  Wasser  unlösiichös  Pulver. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  es  durch  Wasser  nur  langsam  zer- 
setzt, rascher  beim  Erwärmen ;  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen 
es  leicht.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickeln 
sich  unter  starkem  Schäumen  Joddämpfe.  —  Das  Wismuthoxyjodid- 
agaricinat  vereinigt  antihydrotische  mit  adstringirender  und  antiseptischer 
Wirkung  und  eignet  sich  in  Folge  dessen  zur  gleichzeitigen  Behandlung 
der  Nachtsch weisse  und  der  Magen- und  Darmaffectionen  der  Phtisiker. 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  neutral  löslicher 
Silberverbindungen  der  Gelatosen  der  Färb  werke  vorm. 
Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  141  967)  besteht  darin, 
dass  man  Lösungen  von  Gelatosen  neutralisirt  und  mit  Silbernitratlösung 
versetzt,  sodann  die  Lösungen  zur  Trockne  bringt  oder  durch  Zusatz  von 
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Alkohol  oder  Aeeton  die  Silberverbindungen  fÄllt.  100  g  Gelatose,  aus 
gereinigtem  Leim  durch  Erhitzen  mit  gespanntem  Wasserdampf  von 
150^  erhalten,  werden  in  40  g  Wasser  auf  dem  Wasserbad  gelöst  und 
durch  1^1  g  Natronhydrat  in  3  cc  Wasser  schwach  alkalisch  gemacht, 
so  dass  Lakmuspapier  schwach,  aber  deutlich  blau  gefärbt  wird.  Dann 
vermischt  man  mit  45  g  Silbernitrat  in  25  cc  Wasser.  Die  Mischung 
wird  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht  und  enthält  19,5  Proc.  Silber. — 
100  g  Semiglutin  werden  in  50  g  Wasser  auf  dem  Wasserbad  gelöst  und 
nach  dem  Neutralisiren  durch  0,75  g  Natronhydrat  in  Wasser  mit  15  g 
Silbernitrat  in  10  cc  Wasser  vermischt.  Die  im  Vacuum  zur  Trockne 
gebrachte  Mischung  stellt  ein  Pulver  dar  mit  einem  Silbergehalt  von 
8,5  Proc.  —  Gelatine  wird  in  der  üblichen  Weise  mit  Pepsin-Salzsäure 
verdaut,  dann  wird  das  Product  mit  frisch  gefälltem  Bleioxyd  gekocht, 
entbleit  und  nach  dem  Dialysiren  eingedampft.  100  g  dieses  Products, 
wie  vorhin  weiter  verarbeitet,  geben  ein  Silbersalz  mit  8,5  Proc.  Silber. 
—  Formaldehydgelatine  wird  durch  Kochen  mit  Sodalösung  (1  :  10000) 
in  Gelatose  übergeführt.  100  g  dieses  Products  werden  in  40  cc  Wasser 
gelöst,  durch  0,12  g  Natronhydrat  neutralisirt  und  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  25  g  Silbernitrat  vennischt.  Das  zur  Trockne  gebrachte 
Gemisch  enthält  12  Proc.  Silber.  —  Die  so  hergestellten  Silbersalze 
bilden  gelbweisse  Pulver,  die  sich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaction 
lösen.  50proc.  wässerige  Lösungen  sind  noch  leicht  herstellbar.  Silber- 
reagentien,  wie  verdünnte  Salzsäure,  Kochsalzlösung,  Schwefelwasser- 
stoff, geben  mit  den  Lösungen  der  neuen  Silbersalze  keine  Niederschläge. 
Hezamethylentetraminlösung  gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  im  üeher- 
schuss  des  Fällungsmittels  leicht  löst.  Die  Lösung  lässt  sich  zu  einem 
leicht  löslichen  Pulver  eindampfen.  Auch  mit  Harnstoff,  Piperazin  u.dgl. 
lassen  sich  durch  Eindampfen  der  Lösungen  der  beiden  Bestandtheile 
leicht  lösliche  Doppel  Verbindungen  herstellen. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  146  792)  wurde  beobachtet,  dass 
man  solche  Silberpräparate  auch  erhält,  wenn  m^n  an  Stelle  des  Silber- 
nitrats andere  Silber  Verbindungen,  wie  z.  B.  milchsaures  Silber,  Succin- 
imidsilber,  Silberoxyd,  verwendet.  Bei  Verwendung  von  Silbersalzen, 
die  unlöslich  oder  schwer  löslich  sind,  werden  diese  in  feiner  Vertheilung 
in  die  conc.  erwärmte  Gelatoselösung  eingetragen  und  zur  Lösung  ge- 
bracht. 100  g  Gelatose,  erhalten  aus  Glutin  durch  Erhitzen  mit  der 
50fachen  Menge  Wasser,  werden  in  40  g  Wasser  gelöst  und  durch  Zu- 
gabe von  0,9  g  Natronhydrat  in  3  cc  Wasser  neutralisirt.  In  die  warme 
Lösung  werden  20  g  milchsaures  Silber,  fein  gepulvert,  eingetragen  und 
durch  Rühren  gelöst.  Die  im  Vacuum  eingedampfte  Lösung  hinterlässt 
eine  leicht  pulverisirbare  Masse  mit  einem  Silbergehalt  von  9,2  Proc.  — 
Eine  Lösung  von  100  g  Semiglutin  in  40  g  Wasser  wird  durch  0,6  g 
Natronhydrat  neutralisirt.  In  diese  Lösung  werden  unter  schwachem 
Erwärmen  30  g  Succinimidsilber  eingetragen,  die  allmählich  in  Lösung 
gehen.  Das  isolirte  Product  bildet  ein  gelb  weisses  Pulver  und  hat  einen 
Silbergehalt  von  12,8  Proc. 
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Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  ß.  P.  Nr.  146  793)  werden  100  g 
Semiglutin  in  50  g  Wasser  auf  dem  Wasserbade  gelöst;  in  die  warme 
Lösung  werden  15  g  Silbernitrat  in  10  cc  Wasser  eingetragen.  Dann 
wird  durch  Zugabe  von  0,75  g  Natronhydrat  in  Wasser  neutralisirt  und 
das  Product  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht.  Es  hat  einen  Silber- 
gehalt  von  8,5  Proc.  —  100  g  Oelatose,  erhalten  aus  beliebigem,  ge- 
reinigtem Glutin  durch  Erhitzen  mit  gespanntem  Wasserdampf  bei  150<^, 
werden  in  40  g  Wasser  gelöst  In  die  warme  Lösung  werden  20  g 
milchsaures  Silber  eingetragen  und  durch  Rühren  gelöst;  dann  wird 
durch  Zugabe  von  0,9  Natronhydrat  in  3  cc  Wasser  neutralisirt  und  das 
Product  isolirt.     Der  Silbergehalt  beträgt  9,2  Proc. 

Das  Verfahren  zum  Löslichmachen  von  Kresol  in 
Wasser  der  Actiengesellschaft  für  Theer-  und  Erdöl- 
industrie (D.  R  P.  Nr.  128  880)  besteht  darin,  dass  man  Kresol  mit 
den  Salzen  der  Sulfosfturen  des  reinen  oder  rohen  Phenanthrens  mischt. 

Ichthiolrohöl,  durch  sehr  einfache  Destillation  bituminöser 
Schiefer  erhalten,  bespricht  F.  Lüdy  (Chemzg.  1903,  984). 

Lysol  und  Lykresol.  F.  Seyd  (Apoth.  1903,  345)  wendet 
sich  scharf  gegen  Arnold. 

Die  Schlafmittel  und  ihre  physiologische  Wirkung  bespricht 
Q.  Fuchs  (Chem. Ind.  1903,  80).  —  Veronal  wird  von  Lilienfeld 
(Berl.  klin.  Wochen.  1903,  474)  als  Schlafmittel  empfohlen.  —  Nach 
E.Mendel  (D.  med.  Wochen.  1903,  608)  zeigt  Veronal  ganz  be- 
sonders gute  Schlafwirkung  bei  allen  mit  Depression  einhergehenden 
Erkrankungen,  wirkt  bei  Erregungszuständen  meist,  aber  nicht  immer, 
schlaferregend,  fast  ausnahmslos  aber  beruhigend;  diese  sedative  Wirkung 
hält  meist  auch  noch  am  folgenden  Tage  an.  Als  Antineuralgicum  ist 
Veronal  machtlos.  Der  Schlaf  trat  meist  t^|  oder  ^/^  Std.  nach  Ein- 
nahme auf,  war  dem  physiologischen  Schlafe  sehr  ähnlich  und  dauerte 
nach  0,5  g  Veronal  durchschnittlich  5  bis  7  Stdn. 

ZurHerstellungeinesinnerenDesinfectionsmittels 
werden  nach  K.  Spengler  (D.R. P.Nr.  140  028  u.  141378)  der  Form- 
aldehydlösung Zellkernsäuren,  Salicylaldehyd  u.  dgl.  zugesetzt:  z.  B. 
0,05  Th.  NucleSnsäure,  0,1  Th.  Ameisensäure,  0,3  Th.  Milchsäure,  0,1  Th. 
Salicylaldehyd  zu  1,0  Th.  Formalin. 

DieVorrichtung  zurErzeugung  von  zurDesinfection 
dienenden  Dämpfen  von  E.  Fournier  (D.  R.  P.  Nr.  138481  u. 
138  508)  ist  so  eingerichtet,  dass  durch  eine  einzige  Druckquelle  gleich- 
zeitig die  Speisung  unter  Druck,  sowie  die  Regulirung  sowohl  des  Ver- 
dampfers als  auch  der  Heizvorrichtung  ausgeführt  wird,  welch  letztere 
mittels  stark  heizender  Flammen  die  Anfangsheizung  der  zu  desinficirenden 
Räume  und  die  Heizung  des  Verdampfers  für  die  zur  Desinfection 
dienenden  Flüssigkeiten  bewirkt. 

Desinfection  mittels  Formaldehyds.  Nach  B.  Four- 
nier  (D.  R.  P.  Nr.  145919)  ist  das  Verfahren  zur  Desinfection  von 
Räumen,  Kleidungsstücken,  Bettzeug  u.  s.  w.  mittels  Formaldehyds  da- 
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dnroh  gekennzeichnet,  dass  zur  Erzielung  der  grössten  Durchdring- 
barkeit  der  absorbirenden  Oberflachen  diese  zunächst  mit  ammoniak- 
baltigen  Dämpfen  befeuchtet  und  durchtränkt  und  hierauf  mittels  eines 
Ueberachusaes  von  event.  noch  Aceton  enthaltenden  Formaldehyddämpfen 
behandelt  werden. 

Zur  Herstellung  eines  Desinfectionsmittels  aus 
Ealiseife  und  Formaldehyd  wird  nach  der  Angabe  der  Ges. 
Lysoform  (D.  R  P.  Nr.  141  744)  Ealiseife  mit  Hilfe  von  Wasser  und 
Fonnaldehyd  verflüssigt.  Dies  kann  in  der  Weise  geschehen,  dass  man 
Kaliseife  mit  Wasser  zu  einer  salbenartigen  Masse  verrflhrt  und  in  diese 
Formaldehyd  bis  zur  Verflüssigung  der  Masse  einleitet,  oder  dass  man 
dem  Wasser  schon  vor  seiner  Mischung  mit  der  Seife  die  zur  Yer- 
flüssigting  nöthige  Menge  Formaldehyd  zusetzt. 

Erhaltung  der  Heilwirkung  von  Pflanzensäften. 
Nach  M.  Ritter  (D.  R.  P.  Nr.  134384)  wurde  gefunden,  dass  die 
Wirkungsfähigkeit  medicinischer  Pflanzensäfte  beliebig  lange  erhalten 
bleibt,  wenn  man  ihnen  Lichtträger  zusetzt.  Solche  Träger  sind  die 
Schwefel  Verbindungen  des  Baryums,  Strontiums,  Calciums,  der  Magnesia, 
des  Mangans,  des  Wismuths,  Pflanzenasche,  Pflanzenkörner  in  Pulver- 
form. Zur  Erhöhung  der  Wirkung  wird  das  Gemisch  mit  Sonnenlicht 
oder  anderen  Lichtarten  bestrahlt  (?). 

Herstellung  eines  Heilserums  gegen  Malaria,  Rinderpest 
und  Lungenseuche  nach  0.  Bracke  (D.  R.  P.  Nr.  141  888  u.  142  158). 

AnsführangsbestimmuDgen  zain  Süssstof  fgesetze  vom 
T.Juli  1902. 

Der  Baodesrath  hat  in  seiner  Sitzung  am  5.  März  beschlossen,  die  nach- 
stehend abgedruckten  Ausführungsbestimmungen  zum  Süssstoffgesetze  vom 
7.  Juli  1902  zu  genehmigen. 

§  1.  Die  Durchführung  der  Vorschriften  des  SüssstofFgesetzes  wird  in  den 
einzelnen  Bundesstaaten  denjenigen  Behörden  und  Beamten  übertragen,  denen 
die  Verwaltung  der  Zölle  und  indirecten  Steuern  obliegt.  Auch  sind  die  Behörden 
und  Beamten  der  Lebensmittelpolizei  verpflichtet,  bei  der  allgemeinen  üeber- 
wachung  des  Verkehrs  mit  Nahrungs-  und  Genussmitteln  darüber  zu  wachen, 
dass  eine  unzulässige  Verwendung  von  Süssstoff  nicht  stattfindet. 

Die  Reichsbevollmächtigten  für  Zölle  und  Steuern  und  die  Stationscontro- 
leure  haben  in  Bezug  auf  die  Ausführung  des  Süssstoffgesetzes  dieselben  Rechte 
und  Pflichten,  welche  ihnen  bezüglich  der  Verwaltung  der  Zölle  und  Verbrauchs- 
steuern beigelegt  sind. 

Der  Reichskanzler  ist  ermächtigt,  im  Einvernehmen  mit  den  betheiligten 
Bundesregierungen  auch  andere  Behörden  und  Beamte  zur  Durchführung  des 
Gesetzes  heranzuziehen. 

Zu  §  3  des  Gesetzes.  §2.  Zur  Herstellung  von  Süssstoff  wird 
unter  Vorbehalt  des  jederzeitigen  Widerrufs  die  Saccharinfabrik,  Actien- 
gesellschaft,  vorm.  Fahlberg,  List  &  Cp.  in  Salbke-Westerhüsen  er- 
mächtigt. 

Als  Süssstoff  im  Sinne  dieser  und  der  nachfolgenden  Bestimmungen  gelten 
auch  diejenigen  süssstoffhaltigen  Zubereitungen,  welche  nicht  unmittelbar  zum 
Genüsse  bestimmt  sind,  sondern  nur  als  Mittel  zur  Süssung  von  Nahrungs-  und 
Genussmitteln  dienen. 

Der  Geschäftsbetrieb  der  Fabrik  (Abs.  1)  steht  unter  amtlicher  üeber wachung, 
auch  unterliegen  sämmtliche  Geschäftsbücher,  die  über  den  Bezug  und  die  Ver- 
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wendang  der  Rohstoffe,  die  Herstellung  und  Verwerthung  der  Zwiscbon erzeug- 
nisse  und  Rückstände  und  die  Fertigstellung,  den  Verbleib  und  den  Verkaufspreis 
des  Süssstoffs  in  seinen  verschiedenen  Formen  Aufschluss  g€»ben ,  der  Prüfung 
durch  die  Oberbeamten  der  Steuer  Verwaltung.  Diese  Beamten  sind  auch  befugt, 
sich  die  Bestände  an  RohstofTen,  Zwischen erzeugnissen  und  fei-tigen  Süssstoffen 
vorzeigen  zu  lassen  und  sie  nöthigenfalls  aufzunehmen.  Die  näheren  Anord- 
nungen hinsichtlich  der  üeberwachung  der  Fabrik  trifft  die  Steuerdirectivbehörde. 

§  3.  Fertiger  Süssstoff  darf  nur  in  bestimmten,  von  der  Steuerbehörde  zu 
genehmigenden  und  nach  deren  Anordnungen  gegen  Diebstahl  u.  s.  w.  zu  sichern- 
den Räumen  aufbewahrt  werden. 

Ueber  den  Zu-  und  Abgang  von  Süssstoff  in  den  genehmigten  Aufbewah- 
rungsräumen und  den  Verbleib  der  abgeschriebenen  Mengen  hat  der  Leiter  der 
Fabrik  für  jedes  Kalenderjahr  ein  Lagerbuch  nach  einem  von  der  DirectivbehÖrde 
vorzuschreibenden  Muster  zu  führen.  Die  Eintragungen  haben  sofort  nach  der 
Fertigstellung  und  unmittelbar  nach  der  Entnahme  von  Süssstoff  zu  erfolgen. 

Am  Schlüsse  jedes  Jahres  ist  das  Lagerbuch  abzuschliessen  imd  mit  den 
zugehörigen  Belegen  (Bestellzetteln)  der  Bezirkssteuerstelle  einzui-eichen ,  nach- 
dem die  Uebertragung  des  verbliebenen  Bestandes  in  das  neue  Lagerbuch  er- 
folgt ist. 

§  4.  Bei  dem  Verkaufe  des  Süssstoffe  seitens  der  Fabiik  an  inländische 
Abnehmer  darf  der  Preis  von  30  Mk.  lür  1  k  raffinirtes  Saccharin  nicht  über- 
schritten werden.  Der  Reichskanzler  wird  ermächtigt,  die  Höchstpi-eise  für  die 
einzelnen  io  dei-  Fabrik  hergestellten  Süssstoffarten  unter  Zugrundelegung  des 
vorgenannten  Einheitspreises  festzusetzen. 

§  5.     Die  Ausfuhr  von  Süssstoff  in  das  Ausland  ist  der  Fabrik  gestattet. 

Der  auszuführende  Süssstoff  ist  in  der  Fabrik  amtlich  abzufertigen  und  bis 
zum  Ausgang  über  die  Zollgrenze  unter  Begleitscheinaufsicht  und  amtlichen  Ver- 
schluss zu  stellen. 

Bei  der  Abfertigung  des  Süssstoffs  sowie  bei  der  Ausfertigung,  Erledigung, 
Nachprüfung  und  Rücksendung  der  Begleitscheine  finden  die  über  das  Begleit- 
soheinwesen  im  Zollverkehr  erlassenen  Bestimmungen  entsprechende  An- 
wendung. 

Bei  Versendungen  nach  dem  Auslande  mit  der  Post  kann  mit  Genehmigung 
der  DirectivbehÖrde  von  der  Ausfertigung  von  Begleitscheinen  undderVerscmuss- 
anlage  abgesehen  werden,  sofern  der  abgefeitigte  Süssstoff  bis  zur  Uebernahme 
der  Sendungen  durch  die  Post  unter  Steueraufsicht  bleibt  und  durch  Verein- 
bai ung  mit  der  Ortspostbehörde  verhindert  wird ,  dass  der  Absender  ohne  Zu- 
stimmung der  Steuerbehörde  die  aufgegebenen  Sendungen  zurücknimmt  oder  ihren 
Bestimmungsort  ändert. 

Für  die  Versendiuig  von  Süssstoff  im  Verkehre  mit  den  dem  Zollgebiet  an- 
geschlobsenen  fremden  Staaten  und  Gobietstheilen  kann  der  Reichskanzler  beson- 
dere Bestimmungen  treffen. 

Zu  S  4  des  Gesetzes.  §  0.  Im  Inlande  darf  die  Fabrik  Süssstoff  nur  gegen 
Vorlegung  des  amtlichen  Bezugssclieins  (^  7)  und  nur  gc^en  vorsohriftsmässig 
ausgestellte  Bestellzettel  (§  8)  abgeben. 

Auf  der  Rückseite  des  dem  Besteller  zurückzugebenden  Bezugsscheins  hat 
die  Fabrikleitung  den  Tag  der  Lieferung,  sowie  die  Art  und  die  Menge  des  ge- 
lieferten Süssstoffs  einzutragen  und  diese  Einti-agung  durch  Beischrift  von  Ort 
und  Bezeichnung  der  Fabrik  und  des  Namens  des  Eintragenden  zu  bescheinigen. 

Die  Bestellzettel  sind  mit  einem  Vermerk  über  die  Ausführung  der  Be- 
stellung und  mit  der  Nummer,  unter  der  die  Abschreibung  des  abgegebenen  Süss- 
stoffs im  Lagerbuche  (§  3)  erfolgt  ist.  zu  vorsehen  und  bei  diesem  Buche  aufzu- 
bewahren. 

§  7.  Die  liCiter  von  Apotheken  sowie  die  im  §  4  .\b8.  2  des  Gesetzes  be- 
zoichneton  Personen  haben,  sow^eit  sie  Süssstoff  beziehen  wollen,  die  Ausstellung 
eines  Bezugssoheins  —  für  jedes  Kalenderjahr  besonders  —  bei  der  Steuerbehörde 
durch  Vermittelung  der  Bezirkssteuei-stelle  zu  beantragen.    In  den  Antiligen  der 
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im  §  4  Abs.  2  des  Gesetzes  bezeichneten  Personen  ist  der  Verwendungszweck  des 
Süssstoffs  anzugeben. 

Die  Ausstellung  der  Bezugsscheine  hat  für  die  I^eiter  von  Apotheken 
seitens  der  zuständigen  Hauptzoll-  oder  Hauptsteuerämter  nach  Muster  1  zu  er- 
folgen. 

Die  Ertheilung  der  Erlaubuiss  zum  Bezug  und  zur  Yerwendimg  von  Süss- 
sto£f  an  die  im  §  4  Abs.  2  des  Gesetzes  bezeichneten  Personen  bleibt  der  Directiv- 
behörde  vorbehalten.  Sie  erfolgt  durch  Ausstellung  eines  Bezugssoheins  nach 
Muster  2. 

In  den  Bezugsscheinen  für  die  im  §  4  Abs.  2  zu  b  des  Gesetzes  bezeichneten 
Gewerbetreibenden  sind  auch  die  Waai'en ,  bei  deren  Herstellung  der  SüssstofP 
verwendet  werden  soll,  genau  zu  bezeichnen. 

Zur  erstmaligen  Ertheilung  eines  Bezugsscheins  an  die  im  §  4  Abs.  2 
zu  b  des  Gesetzes  bezeichneten  Gewerbetreibenden  und  bei  einer  Aenderung  des 
Verwendungszwecks  für  den  von  diesen  Gewerbetreibenden  zu  beziehenden  Süss- 
Stoff  (Herstellung  anderer  Waaren  unter  Verwendung  von  Süssstoff  als  der  bisher 
erlaubten)  bedarf  die  Directiv behörde  der  Zustimmung  der  obersten  Landesfinanz- 
behörde und  des  Reichskanzlers. 

Jedem  Bezugsschein  ist  ein  Muster  zum  Süssstoff-Bestellzettel  (§  8)  bei- 
zufügen. 

Widerrufene  oder  abgelaufene  Bezugsscheine  sind  einzuziehen. 
§  8.    Die  Inhaber  von  Bezugsscheinen  (§  7)  können  ihren  Bedarf  an  Süss- 
stoff entweder  unmittelbar  aus  der  Süssstofffabrik  (§  2)  oder  aus  einer  inländi- 
schen Apotheke  beziehen. 

Die  Bestellungen  haben  schriftlich  mittels  eines  nach  Muster  3  auszu- 
stellenden Bestellzettels  zu  erfolgen.  Jeder  Bestellung  ist  der  Bezugsschein  bei- 
zufügen. 

§  9.  Als  Kurort,  dessen  Besuchern  der  Genuss  mit  Zucker  versüsster 
Lebensmittel  ärztlicherseits  untersagt  zu  werden  pflegt,  ist  zur  Zeit  Neuenahr  in 
der  preussischen  Rheinprovinz  anzusehen. 

Ob  künftig  noch  andere  Orte  als  Euroi*te  in  diesem  Sinne  anzusehen  sind, 
entscheidet  die  Landesregierung  im  Einvernehmen  mit  dem  Reichskanzler. 

Als  Inhaber  von  Gast-  und  Speisewiiihschaften  im  Sinne  des  §  4  Abs.  2  zu  d 
des  Gesetzes  gelten  auch  die  Wohnungsvermiether,  welche  ihre  Miether  ganz  oder 
theilweise  beköstigen.  Die  Abgabe  von  Süssstoff  oder  von  Waaren,  die  unter 
Verwendung  von  Süssstoff  hergestellt  sind,  seitens  dieser  Wirthschaftsinhaber  an 
Personen  innerhalb  des  Kurorts  unterliegt  im  Allgemeinen  keiner  Beschränkung ; 
die  oberste  Landesfinanzbehörde  ist  jedoch  befugt,  behufs  Verhütung  von  Miss- 
bräuchen,  insbesondere  zur  Sicherung  der  Einhaltung  der  Vorschrift  im  §  5 
Abs.  3  des  Gesetzes,  Beschränkungen  in  der  gedachten  Beziehung  eintreten 
zu  lassen. 

Zu  §  5  des  Gesetzes.  §  10.  Die  Apotheken  dürfen  Süssstoff  entweder  gegen 
Vorlegung  des  amtlichen  Bezugsscheins  (§  7)  und  vorschriftsmässig  ausgestellte 
Bestellzettel  (§  8)  oder  gegen  schriftliche ,  mit  Ausstellungstag  und  Unterschrift 
Tersehene  Anweisung  eines  Arztes,  Zahnarztes  oder  Thierarztes  abgeben. 

Gegen  eine  ärztiiche  Anweisung  dürfen  nicht  mehr  als  50  g  Süssstoff  ver- 
abfolgt werden. 

Süssstofftäfelchen  von  höchstens  llOfacher  Süsskraft  in  Fabrikpackung 
(Glasröhrchen)  von  nicht  mehr  als  25  Stück  mit  zusammen  nicht  über  0,4  g 
Gehalt  an  reinem  Süssstoffe  dürfen  auch  ohne  ärztliche  Anweisung  abgegeben 
werden. 

Die  vorgelegten  Bezugsscheine  sind,  nachdem  auf  ihrer  Rückseite  der  Tag 
der  Abgabe  sowie  Art  imd  Menge  des  abgegebenen  Süssstoffs  eingetragen  und 
diese  Eintragung  durch  Beischrift  von  Ort  und  Bezeichnung  der  abgebenden  Apo- 
theke und  des  Namens  ihres  Leiters  bescheinigt  worden  ist,  dem  Besteller  zurück- 
zugeben. 

Die  Bestellzettel  und  die  ärztlichen  Anweisungen  sind  zurückzubehalten 
Jahrwber.  d.  ehem.  Technologie.  XLIX.    2«  8 
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und,  geordnet  nach  dem  Tage  der  Abgabe  des  Süssstoffs,  dem  Süssstoff- Ausgabe- 
buche (§  11)  als  Belege  beizufügen. 

§  11.  üeber  den  Verbleib  des  SüssstofTs  hat  der  Leiter  der  Apotheke  ein 
besonderes  Buch  —  Süssstoff-Ausgabebuch  —  für  jedes  Kalenderjahr  zu  führen. 
In  dieses  ist  jede  auf  BesteUzottel  abgegebene  Süssstoffmenge  sofort  nach  der 
Abgabe  unter  Angabe  des  Tages  der  Abgabe,  des  Empfängers  and  der  Form  und 
Menge  des  abgegebenen  SüssstofTs  einzeln  einzutragen.  Die  Eintragung  des  sonst 
abgegebenen  und  des  im  Apothekeubetriebe  verwendeten  Süssstoffs  kann  monat- 
lich im  Gesammtbetrag  erfolgen. 

Don  Oberbeamten  der  Steuerverwaltung  sind  der  Bezugsschein,  das  Süss- 
st o£F- Ausgabebuch  nebst  Belegen  sowie  die  Bestände  an  Süssstoff  auf  Verlangen 
vorzulegen. 

Am  Schlüsse  des  Jahres  sind  die  von  den  lieferen)  des  Süssstoifs  auf  dem 
abgelaufenen  Bezugsscheine  gemachten  Anschreibungen  und  das  Süssstoff-Aus- 
gabebuch abzuschliessen,  die  nach  dem  Süssstoff-Ausgabebuch  venrendete  oder 
abgegebene  Menge  auf  dem  Bezugsschein  abzusetzen  und  der  verbliebene  Bestand 
in  dem  neuen  Bezugsscheine  vorzutragen  oder,  falls  auf  einen  solchen  verzichtet 
ist,  im  Süssstoff- Ausgabe  buche  für  das  neue  Jahr  zu  vermerken.  Alsdann  sind 
der  abgelaufene  Bezugsschein  und  das  Süssstoff-Ausgabebuch  mit  den  zogehöngen 
ei'ledigten  Bestellzetteln  und  ärztlichen  Anweisungen  der  Bezirkssteuerstelle  ein- 
zureichen. 

§  12.  Don  Apothekern  ist  es  fenier  gestattet,  von  Gewerbetreibenden,  denen 
die  Erlaubniss  ertheilt  ist,  bestimmte  Waaren  unter  Verwendung  von  Süssstoff 
herzustellen,  derart  zubereitete  Waaren  zum  Wiederverkaufe  zu  beziehen.  So- 
weit es  sich  hierbei  um  Nahrungs-  oder  Genussmittel  handelt,  ist  beim  Verkaufe 
die  Vorschrift  im  §  16  Abs.  2  zu  beachten. 

§  13.  Auf  Apotheken,  in  denen  Waaren  unter  Verwendung  von  Süssstoff 
zum  Verkaufe  hergestellt  werden,  finden  für  die  Herstellung  und  den  Vertrieb 
dieser  "Waaren  die  Vorschriften  des  §  7  Abs.  3  bis  5  und  der  §§  16,  17  An- 
wendung. 

§  14.  Personen,  welchen  die  Erlaubniss  zur  Verwendung  von  Süssstoff  zu 
wissenschaftlichen  Zwecken  ertheilt  ist,  sowie  staatliche  Behörden  und  öffentliche 
Anstalten  zur  Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln  sind  von  beson- 
deren Anschreibungen  über  den  Bezug  und  die  Verwendung  des  Süssstoffs  be- 
freit. Sie  sind  jedoch  verpflichtet,  hierüber  der  Directivbehörde  auf  Verlangen 
Auskunft  zu  geben. 

Am  Schlüsse  des  Jahres  haben  sie  die  von  den  Liefereru  des  Süssstoffs  auf 
ihrem  Bezugsscheine  gemachten  Anschreibungen  abzuschliessen ,  die  Menge  des 
im  Laufe  des  Jahres  venvendeten  SüssstofTs  abzusetzen,  den  verbliebenen  Bestand 
in  dem  neuen  Bezugsscheine  vorzutragen  und  alsdann  den  abgelaufenen  Schein 
der  Bezirkssteuerstelle  einzusenden. 

g  15.  Leiter  von  Krauken-,  Kur-,  Pflege-  und  ähnlichen  Anstalten,  w^elchen 
die  Erlaubniss  zur  Verwendung  von  Süssstoff  für  die  in  der  Anstalt  befindlichen 
Personen  ertheilt  ist,  dürfen  Süssstoff  oder  unter  Verwendung  von  Süssstoff  her- 
gestellte Nahrungs-  oder  Genussmittel  nur  innerhalb  der  Anstalt  abgeben.  Sie 
haben  über  den  abgegebenen  oder  zur  Herstellung  von  Nahrungs-  oder  Genuss- 
mitteln  verwendeten  Süssstoff  monatlich  Anschreibungen  zu  machen,  welche  mit 
dem  ihnen  ertheilten  Bezugsscheine  den  Oberbeamten  der  Steuerverwaltnng  auf 
Verlangen  zur  Einsichtnahme  vorzulegeu  sind. 

Am  Schlüsse  des  Jahres  sind  diese  Anschreibungen  abzuschliessen,  ihre 
Summe  von  der  nach  den  Anschreibungen  der  Lieferer  des  Süssstoffs  bezogenen 
Menge  auf  dem  Bezugsschein  abzusetzen  und  der  verbliebene  Süssstoffbestand  in 
dem  neuen  Bezugsscheine  vorzutragen. 

Der  abgelaufene  Bezugsschein  ist  durch  den  Leiter  der  Anstalt  mit  einer 
Bescheinigung  daliin  zu  versehen,  dass  die  abgeschriebene  Menge  lediglich  für  die 
in  der  Anstalt  befindlichen  Personen  verwendet  worden  ist,  und  sodann  der  Be- 
zirkssteuorstelle  einzui*eichen. 
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§  16.  Die  im  §  4  Abs.  2  zu  b  des  Gesetzes  benannten  Gewerbetreibenden 
dürfen  den  bezogenen  Süssstoff  nur  zur  Herstellung  der  in  dem  amtlichen  Bezugs- 
scheine bezeichneten  Waaren  verwenden.  Soweit  es  sich  hierbei  um  Nahrongs- 
oder  Genassmittel  handelt,  müssen  diese  Waaren  in  den  Verkaufsräumen  an  be- 
sonderen Lagerstellen  aufbewahirt  werden,  welche  von  den  LagersteUen  für  die 
ohne  Verwendung  von  Süssstoff  hergestellten  Waaren  geti-eunt  und  durch  eine 
entsprechende  Aufschrift  gekennzeichnet  sind. 

Die  unter  Verwendung  von  Süssstoff  hergestellten  Nahrungs-  oder  Genuss- 
mittel  dürfen  zum  Wiederverkaufe  nur  an  Apotheken,  im  üebrigen  nur  an  solche 
Abnehmer,  welche  derart  zubereitete  Waaren  ausdrücklich  verlangen,  und  nur  in 
äusseren  Umhüllungen  oder  Gefässen  abgegeben  werden,  welche  an  in  die  Augen 
fallender  Stelle  die  deutliche,  nicht  verwischbare  Inschrift 

„Mit  künstlichem  Süssstoffe  zubereitet.    Wiederverkauf  ausserhalb  der 
Apotheken  gesetzlich  verboten*' 
tragen. 

Die  Ausfuhr  der  unter  Verwendung  von  Süssstoff  hergestellten  Waaren 
unterliegt  keiner  Beschränkung. 

§  17.  Der  Geschäftsbetrieb  der  im  §  4  Abs.  2  zu  b  des  Gesetzes  benannten 
Gewerbetreibenden  untersteht  der  amtlichen  Aufsicht,  deren  Umfang  im  einzelnen 
Falle  von  der  Directivbehörde  zu  bestimmen  ist.  Den  Oberbeamten  der  Steuer- 
verwaltung sind  auf  Verlangen  die  Geschäftsbücher,  soweit  sie  Angaben  über  den 
Bezug  von  Süssstoff  und  seme  Verwendung  sowie  über  die  Herstellung  und  den 
Absa^  der  unter  Verwendung  von  Süssstoff  zubereiteten  Waaren  enthalten,  zur 
Einsichtnahme  vorzulegen  und  die  Bestände  an  Süssstoff  und  an  Waaren,  die 
unter  Verwendung  von  Süssstoff  hergestellt  sind,  vorzuzeigen. 

Nach  Anleitung  dieser  Oberbeamten  hat  der  Gewerbetreibende  für  jedes 
Kalendeijahr  fortlaufende  Anschreibungen  über  die  bezogenen  und  verwendeten 
Süssstoffmengen  und  über  die  unter  Verwendung  von  Süssstoff  hergestellten 
Waaren  zu  führen. 

Die  Anschreibungen  sind  am  Schlüsse  des  Jahres  abzuschliessen  und  mit 
dem  abgelaufenen  Bezugsscheine  der  Bezirkssteuerstelle  einzureichen ,  nachdem 
die  verbliebenen  Bestände  in  den  Anschreibungen  für  das  neue  Jahr  vor- 
getragen sind. 

§  18.  Der  Reichskanzler  ist  ermächtigt,  eine  vorübergehende  Erhöhung 
der  gemäss  §  4  festgestellten  Höchstpreise  für  Süssstoff  sowie  in  einzelnen  Fällen 
die  Einfuhr  von  Süssstoff  aus  dem  Ausland  unter  Festsetzung  der  Bedingungen 
zuzulassen. 


Aetherische  Oele  tmd  Biechstoffe. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  einesCyclogeranio- 

lenaldehyds  von  der  Formel: 

CH,  CH 

/     \  /    \ 

(CH,)tC  OH  (CH|),C  CH 

II;  II 

H,C  C.CHO       oder  HjC  CH .  CHO, 

\     /  \    / 

CH  CH 

CH,  CH, 

der   Farbwerke   vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  141973)  besteht  dann,   dass   man  das  Calciumsalz   der  gemäss 

8* 
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Pat.  136873  (J.  1902, 134)  darstellbaren  Cydogeraniolanoxycarbonafture 
mit  ameisensaurem  Calcium  der  trockenen  Destillation  im  Vacuum  unter- 
wirft. —  Ein  möglichst  inniges  Oemenge  von  äquimolecularen  Mengen 
des  Calciumsalzes  derCyclogeraniolanoxycarbonsHure  mit  ameisensaurem 
Calcium  wird  unter  vermindertem  Druck  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen. Der  sich  in  der  Vorlage  neben  dem  abgespaltenen  Wasser  an- 
sammelnde Aldehyd  wird  von  letzterem  getrennt  und  nach  dem  Trocknen 
über  wasserfreiem  Natriumsulfat  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt. 
Der  Cyclogeraniolenaldehyd  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel, 
das  bei  101  bis  102^  (17  mm)  unzersetzt  siedet.  —  Der  Cyclogeraniolen- 
aldehyd soll  als  Riechstoff  oder  als  Vorproduct  zur  Darstellung  von  Riech- 
stoffen Verwendung  finden. 

Cyologeraniolencarbonsäure  der  Farbwerke  vorm. 
Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  141699).  Zur  Dar- 
stellung des  Dihydroisophoroncyanhydrins  und  Acetyl-Di- 
hydroisophoroncyanhydrins : 

CHgCHg  CH3CH3 

\/  \/ 

c  c 


CH.jCH' 


CH,  und  CH,^ 


CH, 


p^O  .  CO  .  Cff, 


'X/^^CN  ^"»  •  "'"\/^^CN 

CH)  CH) 

lässt  man  in  eine  Mischung  von  150  Th.  Dihydroieophoron,  1200  Th. 
Alkohol  (96proc.)  und  114  Th.  coDcentrirter  Schwefelsäure,  verdünnt 
mit  150  Th.  Wasser,  unter  ümrfShren  eine  Lösung  von  150  Th.  Cyan- 
kalium  (98proa)  in  400  Th.  Wasser  langsam  einfliessen.  Die  LOsung 
erwärmt  sich  dabei  schwach  und  scheidet  schwefelsaures  Kali  aus.  Nach 
248t0ndigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert  und  nach  dem  Absaugen  des  schwefelsauren  Kalis 
der  Alkohol  im  Vacuum  abdestillirt.  Das  ölige  Cyanhydrin  wird  nun- 
mehr von  der  unteren  wässerigen  Schicht  getrennt,  letztere  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  Aetherauszug,  vereinigt  mit  dem  Cyanhydrin, 
über  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron  getrocknet.  Das  Dihydroiso- 
phoroncyanhydrin  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  im  Vacuum 
als  dickes  lichtgelbes  Oel  zurück,  das  beim  Destilliren  im  Vacuum  wieder 
in  Dihydroisophoron  und  Cyanwasserstoff  zerfällt.  —  Zur  Ueberführung 
in  die  Acetylverbindung  wird  1  Th.  des  Cyanhydrins  mit  3  Th.  Essig- 
säureanfaydrid  1 0  Stunden  am  Rückfiusskühler  gekocht  und  das  A  c  e  t  y  1  - 
Cyanhydrin  alsdann  durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  von 
der  Essigsäure  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  getrennt.  — 
Acetyl-Dihydroisophoroncyanhydrin  ist  eifi farbloses,  dick« 
liches,  bei  146*  (17  mm)  unzersetzt  siedendes  Oel.  In  concentrirtexn 
Zustande  ist  es  fast  geruchlos ;  stark  verdünnt  riecht  es  schwach  nach 
Veilchen.     Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  mischt  sich  mit  Alkohol, 
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Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältniss.  —  Zur  Darstellung  von  c  i  s  - 
und  trans-Dihydroisophoryl-oxy-carbonsftureamid: 

CHgCH3 

\/ 
C 

CHa  .  CbI^C<^q    ^^^ 

lässt  man  80  Th.  Acetyldihydroisophoroncyanhydrin  in  330  Th.  mit  Eis 
gekühlte  concentrirte  Schwefelsaure  unter  Ruhren  eintropfen,  giesst  die 
dicke  gelbe  Lösung  auf  Eis  und  fügt  nach  und  nach  780  Th.  37proo. 
Natronlauge  hinzu.  Die  anfänglich  schmierig  ausfallende  Verbindung 
wird  hierbei  fest  und  krystallinisch.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird 
der  Krystallbrei  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Das 
80  erhaltene,  nahezu  farblose  Krystallpulver  besteht  aus  eis-  und  trans- 
Dihydroisophoryl-oxycarbonsäureamid.  Beim  Behandeln  desselben  mit 
Aether  geht  das  cis-Amid  in  Lösung,  trans-Amid  bleibt  ungelöst  zurück. 
—  Cis-Dihydroisophoryl-oxy-carbonsäureamid  krystallisirt  aus  heissem 
Benzol  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  128  bis  129<^  schmelzen  und 
bei  190*  (15  mm)  unzersetzt  destiiliren.  Trans-Dihydroisophoryl-oxy- 
carbonsäureamid  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden  Prismen 
oder  Blättchen,  die  bei  196®  schmelzen  und  bei  210<>  (38  mm)  unzersetzt 
destiiliren.  —  Zur  Darstellung  des  Cyclogeraniolencarbon- 
Bäureamids  eignet  sich  das  trans-Dihydroisophoryl-oxy-carbonsäure- 
amid  besser  als  die  cis-Yerbindung,  da  die  Trennung  des  ersteren  von 
etwas  mit  überdestillirtem  cis-Oxyamid  sich  viel  leichter  bewerkstelligen 
lässt  als  die  Trennung  des  cis-Oxyamids  von  beigemengter  trans- Ver- 
bindung. 1 00  Th.  trans  -  Dihydroisophoryl  -  oxy  -  carbonsäureamid  vom 
Schmelzp.  196®,  mit  2  Th.  Kaliumbisulfat  innig  verrieben,  werden  im 
Oelbade  der  Destillation  im  Vacuum  unterworfen.  Unter  lebhafter 
Wasserabspaltung  geht  die  ganze  Menge  bei  170  bis  175^  (14  mm)  als 
farbloses,  beim  Erkalten  schön  krystallinisch  erstarrendes  Oel  über.  Zur 
Reinigung  wird  das  Destillat  in  Aether  gelöst,  von  einer  kleinen  Menge 
unveränderten  trans-Oxyamids  abfiltrirt  und  das  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  zurückbleibende  Cyclogeraniolencarbonsäureamid  von  etwas 
gleichzeitig  entstandenem  Cyclogeraniolennitril 

CH|CH|  CHjCHi 

\^  \y 
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durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  getrennt.  Cyclogeraniolen- 
carbonsftureamid  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  glänzenden  Nadeln, 
die  unzersetzt  bei  168^(11  mm)  sieden.  Cyclogeraniolennitril  ist  ein 
farbloses,  pfeffermünzartig  riechendes  Oel,  das  unter  14  mm  Druck 
bei  117^  unter  Atmosphftrendruck  bei  220  bis  221^  unzersetzt  siedet. 
—  Cyclogeraniolencarbonsäureamid  wird  schon  durch 
Kochen  mit  verdünntem  wässerigem  Alkali,  leichter  aber  beim  Kochen 
mit  concentrirtem  alkoholischem  Kali  verseift  Die  Verseifnng  ist  be- 
endet, sobald  eine  Probe  der  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  geflUlt 
wird.  Die  Lösung  wird  alsdann  mit  Wasser  verdünnt  und  der  Alkohol 
im  Wasserdampfstrom  abdestillirt.  Aus  der  rückbleibenden  erkalteten 
Lösung  fällt  verdünnte  Seh wefelsAure  die  C  y  c  1 0  g  e  r  a  n  i  0 1  e  n  c  a  r  b  0  n - 
s  ä  u  r  e  als  graues  Krystallpulver,  das  abgesaugt,  gewaschen,  getrocknet 
und  behufs  Reinigung  im  Vacuum  destillirt  wird.  Die  Cyclogeraniolen- 
carbonsäure  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  glänzenden  Prismen  und 
Nadeln,  die  gegen  140<^  schmelzen  und  bei  154^  (16  mm)  unzersetzt 
destilliren.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  leicht  löslich. 
Ihre  Lösung  in  Soda  wird  durch  Permanganat  augenblicklich  entfärbt. 
Die  Cyclogeraniolencarbonsäure  soll  zur  Darstellung  von  Riechstoffen 
Verwendung  finden. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Cyclogeraniolen- 
aldehyds  von  der  Formel: 

CH1CH3  CH3CH1 

c  c 

CHjf]iCH  oder  CH^f^CHj 
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der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  P. 
Nr.  142  139)  besteht  darin,  dass  man  das  Galciumsalz  der  Gyclogeraniolen- 
carbonsäure  mit  der  äquimolecularen  Menge  Galciumformiat  im  luft- 
verdünnten Räume  der  trockenen  Destillation  unterwirft.  Ein  inniges 
Qemisch  von  13  Th.  cyclogeraniolencarbonsaurem  Galcium  und  4,5  Th. 
ameisensaurem  Galcium  wird  in  Röhren  im  Vacuum,  unter  gleich- 
zeitigem Durchleiten  eines  langsamen  Wasserstoffstromes,  der  Destillation 
unterworfen,  so  dass  man  mit  dem  Erhitzen  auf  die  Reactionstemperatur 
von  hinten  nach  vom  sehr  langsam  fortschreitet  und  den  übrigen  Theil 
der  Röhren  nur  so  schwach  erwärmt,  dass  in  demselben  Aldehyd  sich 
nicht  verdichtet.  Bei  vorsichtig  geleiteter  Operation  destillirt  der 
Gyclogeraniolenaldehyd  als  nahezu  farbloses  Oel  in  die  mit  den  Röhren 
in  geeigneter  Weise  verbundenen,  mit  Eis  gekühlten  Vorlagen.  Die 
Ausbeute  an  Rohaldehyd  beträgt  etwa  90  Proc.  der  berechneten  Menge. 
Zur  Reinigung  des  so  gewonnenen  Aldehyds  genügt  eine  einmalige 
Destillation    desselben    im   Vacuum.    —    Der    Gyclogeraniolen- 
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aldehyd  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  stechendem  Oe- 
ruoh,  das  unter  10  mm  Druck  bei  87  bis  88<^  unversetzt  siedet  und  an 
der  Luft  sieh  schnell  zu  krystallinischer  Cyclogeraniolencarbonsäure 
oxydirt  —  Der  Gyclogeraniolenaldehyd  soll  als  Vorproduct  für  die  Dar- 
stellung von  Riechstoffen  Verw^idung  finden. 

Zur  Darstellung  von  Cyclogeraniol  aus  Qeraniol 
unterwirft  man  nach  Haarmann  &  Beimer  (D.  R.  P.  Nr.  138141) 
die  Ester  des  Oeraniols  der  EÜnwirkung  concentrirter  Säuren  und  spaltet 
aus  den  cyclischen  Reaotionsproducten  das  Cyclogeraniol  ab.  100  Th. 
Oeranylacetat  werden  bei  einer  unter  0^  li^enden  Temperatur  in 
300  Th.  Phosphorsäure  (spec.  Gew.  1,7  bis  1,75)  einlaufen  gelassen; 
die  Masse  wird  dann  kurze  Zeit  auf  etwa  50^  erwärmt  und  in  Wasser 
gegossen.  Das  Product  wird  auf  bekannte  Weise  isolirt  und  durch 
Uebertreiben  mit  Wasserdampf  und  fractionirte  Destillation  gereinigt. 
Man  kann  indessen  auch  das  von  den  Harzen  befreite  Rohproduct  direct 
weiter  verarbeiten.  Oder  man  trägt  das  aus  je  100  Th.  Oeraniol  und 
100  Th.  Essigsäureanhydrid  durch  kurzes  Kochen  erhaltene  Rohproduct 
direct  unter  guter  Kühlung  in  300  Th.  Phosphorsäure  ein  und  verfährt 
wie  oben  angegeben.  —  Statt  des  Essigesters  kann  man  mit  gleichem 
Erfolge  auch  andere  Ester  des  Oeraniols  verwenden,  wie  Buttersäureester 
Isovaleriansäureester,  Benzoesäureester  u.  dgl.  Man  stellt  dieselben  auf 
bekannte  Art  durch  Einwirkung  der  Chloride  oder  Anhydride  derSäurea 
auf  Qeraniol  dar,  oder  auch  mit  den  Säuren  unter  Zuhilfenahme  von 
Mineralsäuren.  Die  Ester  werden  mit  Sodalösung  gewaschen,  dann  ge- 
trocknet und  ohne  weitere  Reinigung  in  die  concentrirte  Säure  ein- 
getragen. Die  invertirten  Ester  bedürfen  ebenfalls  keiner  weiteren 
Reinigung,  sondern  können  direct  verseift  werden.  Statt  der  Phosphor- 
säure kann  man  auch  eine  Schwefelsäure  verschiedener  Concentration 
verwenden  (z.  B.  von  60  bis  98  Proc.).  —  Der  erhaltene  Ester  des  Cyclo- 
geraniols  wird  (z.  B.  durch  Erwärmen  mit  etwas  überschüssiger  Alkali- 
lauge  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung)  verseift  und  der  dadurch  zu 
gewinnende  Alkohol  auf  bekannte  Weise,  z.  B.  durch  üeberführung  in 
einen  sauren  oder  schwerflüchtigen  Ester,  Reinigung  desselben  und  Ver- 
seifuDg  von  Unreinigkeiten  befreit.  —  Das  reine  Cyclogeraniol  siedet 
etwa  bei  95  bis  100®  (corr.)  unter  12  mm  Druck,  hat  ein  spec.  Gew.  von 
0,935  bis  0,995  bei  20®  Refraction  nd  — etwa  1,48.  Das  Cyclogeraniol 
soll  unter  Anderem  auch  zur  Darstellung  seiner  technisch  verwendbaren 
Ester  dienen.  —  Die  Ester  des  Cyclogeraniols  besitzen  einen  sehr  an- 
genehmen Geruch,  welcher  von  dem  der  Geraniolester  deutlich  ver- 
schieden ist.  Die  Ester  des  Cyclogeraniols  können  zwar  auch  direct 
durch  Umlagerung  der  Ester  des  Geraniols  nach  dem  Verfahren  des 
Pat.  75  062  dargestellt  und  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt 
werden ;  jedoch  sind  die  auf  dem  Umwege  über  das  reine  Cyclogeraniol 
dargestellten  Ester  reiner  und  daher  feiner  im  Geruch.  —  Das  Cyclo- 
geraniol dient  ferner  auch  zur  Darstellung  von  Cyclocitral.  Letztere 
erfolgt  nach  bekannten  Verfahren,  z.B.  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
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und  Sohwefelsaure  u.  s.  w.  Aus  dem  mit  Phosphorsäure  dargestellten 
Gyclogeraniol  erhält  man  dabei  fast  reines  a-Cyclocitral,  während  das 
aus  mit  Schwefelsäure  gewonnenem  Gyclogeraniol  zu  erhaltende  Cyclo- 
citral  neben  a-Cyolocitral  (Semicarbazon  Fp.  204<))  mehr  oder  weniger 
auch  /ff-Cyclocitral  enthält. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  cr-Cyclocitral 
aus  Gemischen  von  a*Cyclocitral  und  /J-Cyclocitral  von 
Haarmann  &  Reimer  (D.B.P.Nr.  139  958)  besteht  darin,  dass  man 
Oxydationsmittel  oder  Condensationsmittel  auf  die  Gemische  so  zur  Ein- 
wirkung bringt,  dass  im  Wesentlichen  nur  /^-Cyclocitral  zur  Umsetzung 
gelangt  und  alsdann  die  Reductionsproducte  von  dem  unveränderten 
crCyclocitral  abtrennt.  —  Rohes  Cyclocitral  wird  mit  einer  Sodalösung 
oder  verdannten  Natronlauge  in  einem  offenen  Oeföss  unter  häufigem 
ümschQtteln  mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Dabei  oxydirt  sich  zuerst 
das  /?* Cyclocitral  zu  der  /f-Oyclogeraniumsäure.  Sobald  der 
eigentliche  kümmelartige  Geruch  dieses  Aldehydes  verschwunden  ist, 
destillirt  man  das  zurückbleibende  Oel  zunächst  mit  Wasserdampf  und 
sodann  im  Vacuum,  indem  man  die  unter  20  mm  Druck  zwischen  90 
und  95^  übergehenden  Theile  als  a-Cyclocitral  auffängt.  Aus  der  alka- 
lischen Lösung  setzt  man  die  ß  Cyclogeraniumsäure  in  Freiheit  —  Audi 
andere,  in  ungenüi^ender  Menge  angewendete  Oxydationsmittel,  wie 
Ohromsäure  u.  s.  w.,  erfüllen  den  gleichen  Zweck.  —  30  Th.  rohes  Cyclooitral 
und  20  Th.  Aceton  werden  mit  einer  Lösung  von  0,5  Th.  Natrium  in  wenig 
Alkohol  versetzt  und  so  lange  bei  einer  unter  0^  liegenden  Temperatur 
stehen  lassen,  bis  der  Geruch  des /9-Cyclocitrals  annähernd  verschwunden 
ist.  Alsdann  säuert  man  mit  Weinsäure  an,  treibt  mit  einem  schwachen 
Dampfstrom  die  leicht  flüchtigen  Bestandtheile  der  Masse  ab  und  isolirt 
aus  dem  Destillat  das  unveränderte  a-Cyclooitral  durch  fractionirte 
Destillation  im  Vacuum.  Ebenso  wird  das  /?-Jonon  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigt.  —  Hierbei  kann  man  mit  gleichem  Erfolge  das 
Aceton  durch  andere  Ketone  (substituirte  oder  homologe  Ketone)  und  das 
Natriumäthylat  durch  andere  alkalische  Mittel  ersetzen.  —  Auch  bei  der 
Bildung  der  Condensationsproducte  des  Cyclocitrals  mit  substituirten 
Ammoniaken  werden  bei  ungenügender  Einwirkungsdauer  sowie  bei 
einem  üeberschuss  an  Cyclocitral  in  erster  Linie  die  Condensations- 
producte des  /^-Cyclocitrals  erhalten. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  a-Cyclooitral  und 
/^-Cyclocitral  aus  dem  Gemisch  der  beiden  Isomeren 
von  Haarmann  &  Reimer  (D.  R.  F.  Nr.  139  957)  besteht  darin,  dass 
die  aus  dem  Rohproduote  oder  seinen  einzelnen  Fractionen  zu  erhalt^iden 
Gemische  von  Derivaten  beider  Aldehyde,  aus  welchen  diese  abzuspalten 
sind,  einer  fractionirten  Spaltung  unterworfen  werden.  —  Das  Conden- 
sationsproduct  des  rohen  Cyclocitrals  mit  Semicarbazid  wird  durch  Aus- 
ziehen mit  leicht  siedendem  Ligroin  oder  durch  Behandeln  mit  Wasaer- 
dampf  von  Verunreinigungen  befreit,  dann  nach  Zusatz  einer  gleichen 
Menge  Phtalsäureanhydrid  oder  einer  anderen  schwach  wirkenden  Säure 
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mit  Wasserdampf  destillirt  Hierbei  wird  zunächst  das  /9-Cyclocitral- 
semioarbazon  gespalten  und  das  /J-Cyclooitral  mit  den  Wasserdämpfen 
überdestillirt  Aus  dem  im  RQckstande  bleibenden  a-Cyclocitralsemi- 
carbazon,  welches  schwerer  zersetzlich  ist,  wird  sodann  mit  Hilfe  einer 
stärkeren  organischen  Säure  oder  einer  verdünnten  Mtneralsäure  auf 
bekannte  Weise  das  a-Cyclocitral  ausgeschieden.  —  Mit  dem  gleichen 
Erfolge  wie  das  Semicarbazon  kann  man  auch  andere  spaltbare  Oon- 
densationsproducte  des  Cydocitrals  verwenden,  z.  B.  das  in  dem 
Fat  123  747  beschriebene  Gondensationsproduct  mit  Anilin.  Auch  dieses 
spaltet  bei  der  Behandlung  mit  schwächeren  Säuren,  z.  B.  Oxalsäure, 
oder  auch  mit  einer  ungenügenden  Menge  Schwefelsäure  zuerst  das 
/9-Oyclocitral  ab.  Man  verfährt  dabei  am  besten  derart,  dass  man  das 
Gyclocitralidenanilin  mit  der  Säure  im  Dampfstrom  destillirt  Sobald 
die  Abspaltung  von  /?-Cyclocitral  aufhört  oder  nur  noch  in  geringem 
Maasse  erfolgt,  unterbricht  man  die  Operation.  Das  zurückbleibende, 
noch  nicht  zersetzte  Gondensationsproduct  besteht  zum  grössten  Theil 
aus  a-Gyciocitralidenanilin.  Dasselbe  wird  durch  mehrtägiges  Digeriren 
mit  einem  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  u.  s.  w. 
oder  durch  Kochen  der  mit  Säure  versetzten  alkoholischen  LOsung  zer- 
legt. —  Das  a-Gyclocitral  zeigt  folgende  Eigenschaften:  Schmelzp.  90 
bis  95<>  (Hg  i.  Dampf)  bei  20  mm,  spec.  Gew.  0,925  bis  0,930.  Semi- 
carbazon Fp.  204  bis  206<>. 

Darstellung  von  Jonen  ausGyclocitral  und  Aceton. 
Haarmann  <&;  Reimer  (D.  R.  P.  Nr.  139  959)  geben  eine  weitere 
Ausbildung  des  durch  Pat.  116  637  geschützten  Verfahrens  zur  Dar- 
stellung von  Jonen  aus  Gyclocitral  und  Aceton,  darin  bestehend,  dass 
man  unter  Verwendung  eines  ganz  oder  im  Wesentlichen  aus  a-Gyclo- 
oitral  bestehenden  Gyciocitrals  die  Einwirkung  der  alkalischen  Agentien 
derart  steigert,  dass  man  ein  ganz  oder  in  der  Hauptsache  aus  a-Jonon 
bestehendes  Jonen  in  guter  Ausbeute  erhält.  50  Th.  a  -  Gyclocitral, 
100  Th.  Aceton  und  10  Th.  Baryumoxyd  werden  40  Stunden  auf  dem 
Waaserbade  erwärmt,  dasOel  mit  Wasser  ausgefällt  und  das  Jonen  durch 
Fractioniren  im  Vacuum  oder  auf  sonst  bekannte  Weise  gereinigt.  Oder : 
50  Th.  a-Cyclocitral  und  50  Th.  Aceton  werden  mit  einer  Lösung  von 
1  Th.  Natrium  in  50  Th.  Alkohol  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  und 
dann  noch  5  Stunden  bei  Wasserbadtemperatur  stehen  lassen ,  worauf 
das  Jonon  wie  oben  isolirt  wird. 

Darstellung  von  /9- Jonon.  Eine  besondere  Ausführungs- 
form des  Pat.  73  089  ist  nach  Haarmann  &  Reimer  (D.  R.  P. 
Nr.  138100)  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  die  Inversion  des  Pseudo- 
JoDOBB  mit  conoentrirter  (70-  bis  lOOproc.)  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
•ausführt,  zu  dem  Zwecke,  ein  ganz  oder  im  Wesentlichen  aus  /9-Jonon 
bestehendes  Jonon  zu  erhalten.  —  In  3  bis  4  Th.  gut  mit  Eältemischung 
gekühlte  hodiprocentige  Schwefelsaure  lässt  man  unter  gutem  Rühren 
so  langsam  1  Th.  Pseudo-Jonon  oder  Jonon  eintropfen,  dass  die  Tempe- 
lator  der  Mischung  möglichst  unter  0^  bleibt.     Man  lässt  die  Mischung 
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noch  5  Minuten  bei  niederer  Temperatur  stehen  und  giesst  sie  dann  in 
etwa  60  Th.  Wasser.  Das  mit  Hilfe  eines  Extractionsmittels  isolirte 
Oel  wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  der  f  raotionirten  Destillation 
unterworfen.  Die  unter  18  mm  Druck  zwischen  135  und  145®  (uncorr.) 
übergehenden  Antheile  werden  als  rohes  /T-Jonon  (Iso-Jonon)  gesammelt. 
Zur  weiteren  Reinigung  des  /?-JonoD8  (Iso-Jonons)  löst  man  das  so  er- 
haltene Product  in  Alkohol  und  fügt  eine  mit  überschüssigem  Natrium- 
aoetat  versetzte  wässerige  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Semicarbazidchlorhydrat  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  krystallisirt 
das  nach  der  Formel  CuB^oN  .  NH  .  CO  .  NH,  zusammengesetzte  Semi- 
carbazon  des  /9-Jonons  aus,  welches  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  von  dem  leichter  löslichen  und  schwieriger 
krystallisirenden  Semicarbazon  des  /9-Jonons  getrennt  wird.  Sollte  die 
Abscheidung  des  Semicarbazons  aus  Alkohol  in  Folge  grösseren  Ge- 
haltes an  a-Jonon-Semicatbazon  Schwierigkeiten  bereiten,  so  kann 
man  das  Semicarbazon  zuerst  aus  Ligroin  und  dann  erst  aus  Alkohol 
krystallisiren.  —  Das  /9- Jonen- Semicarbazon  wird  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Semicarbazidsulfat  und 
/?- Jonen  (Iso- Jonen)  zerlegt  und  das  letztere  in  bekannter  Weise 
isolirt. 

Zur  Darstellung  von  jonon  halt  igen  Veilchenriech- 
stoffen wird  nach  Haarmann  &  Reimer  (D.  R.  P.  Nr.  138  939) 
das  aus  citralhaltigen  Oelen,  z.  B.  Lemongrasöl,  zu  erhaltende  rohe 
Pseudo-Jonon  mit  Natriumbisulfitlösung  so  lange  gekocht,  bis  das  rohe^ 
mit  Wasserdämpfen  fibergetriebene  Reactionsproduct  ein  spec.  Gewicht 
von  0,940  bis  0,950  zeigt.  —  5  k  Lemongrasöi,  10  k  Alkohol,  6  k  Aceton 
und  10  /  concentrirte  Chlorkalklösung  (welche  das  zur  Condensation 
nöthige  alkalische  Agens  durch  Abscheidung  fein  vertheiiten  Kalk- 
hydrates  liefert)  werden  6  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht, 
dann  überflüssige  Mengen  Alkohol,  Aceton  u.  s.  w.  bei  80  bis  90^  ab- 
destillirt  und  das  aus  dem  Rückstande  isolirte  Oel  mit  überhitztem 
Wasserdampf  übergetrieben.  Man  entfernt  dabei  etwa  500  g  Vorlauf 
und  erhält  etwa  3,5  k  rohes  Pseudo-Jonon.  Letzteres  wird  nun  mit 
einer  Lösung  von  7  k  Mononatriumsulfat  in  36  /  Wasser  (welche  einer 
etwa  7proc.  Schwefelsäure  entspricht,  da  das  Mononatriumsulfat  in 
wässeriger  Lösung  in  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat  zerfWt)  so  lange 
unter  Umrühren  gekocht,  bis  die  ümlagerung  vollendet  ist,  wozu  gegen 
100  Stunden  erforderlich  sind.  Man  erhält  bei  diesem  Verhältniss 
1,5  bis  1,75  k  künstliches  Veilchenöl  (rohes  Jonen).  —  Dieses  rohe 
Jonen  kann  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  werden,  wobei  man 
die  unter  12  mm  Druck  zwischen  125  und  140®  siedenden  Antheile  auf- 
fängt oder  indem  man  es  einer  der  für  das  Jonen  bekannten  Reinignngs* 
methoden  unterwirft. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Pseudo-Jonon- 
hydrats  von  P.  Coulin  (D.  R.  P.  Nr.  143724)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  man  auf  Pseudo-Jonon  in  der  Kälte  concentrirte  Säuren  ia 
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einer  Menge  einwirken  lässt,  welche  geringer  als  die  zur  Darstellung  von 
Jonen  erforderliche  Sänremenge  ist  —  Man  lässt  tropfenweise,  bei  stetem 
Rühren,  288  Tb.  Schwefelsäure  (68proc.)  in  192  Th.  Pseudo-Jonon, 
welchee  durch  ein  K&ltegemisch  von  Eis  und  Salz  gekühlt  wird,  ein- 
fliessen ;  das  Pseudo- Jonen  KVst  sich  nach  und  nach  auf,  und  die  Mischung 
wird  rGthlich  braun.  Nachdem  die  Mischung  noch  während  einer  Stunde 
unter  0^  gehalten  worden  ist,  wird  sie  auf  Eis  gegossen,  dann  das 
Reactionsproduct  zuerst  mit  Wasser,  später  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
carbonat  gewaschen ,  wobei  es  viel  heller  und  gelblich  wird.  Es  ist 
vortheilhaft,  dieses  Auswaschen  in  (Gegenwart  von  etwas  Benzol  vorzu- 
nehmen, um  die  Trennung  der  FlQssigkeiten  zu  erleichtern.  Nach  Ent- 
fernung des  Benzols  durch  Destillation  verjagt  man  mit  Wasserdampf 
die  wenigen  vorhandenen  flüchtigen  Substanzen;  sobald  nichts  mehr 
übergeht,  trocknet  man  das  Product  und  reinigt  es  durch  fractionirte. 
Destillation.  —  Bei  Benutzung  von  Phosphorsäure  wird  genau  auf  die- 
selbe Weise  verfahren,  nur  ist  es  vorzuziehen,  eine  grössere  Menge  dieser 
Säure  anzuwenden,  z.  B.  234  Th.  sirupartiger  Säure  auf  96  Th.  Pseudo- 
Jonon,  und  beide  Substanzen  länger,  etwa  2  bis  3  Stunden,  auf  einander 
wirken  zu  lassen.  Die  Umwandlung  vollzieht  sich  in  beiden  Fällen  mit 
guter  Ausbeute. 

Verfahren  zur  Gewinnung  eines  ketonartigen  Pro- 
ducts aus  Vetiveröl  von  FritzscheÄ  Cp.  (D.  RP.Nr.  142415) 
ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  aus  letzterem  durch  Einwirkung 
von  Ammoniakderivaten  spaltbare  Eetoncondensationsproducte  herstellt 
und  diese  durch  Destillation  von  den  Nichtketonen  befreit ,  dann  die 
Eetone  durch  Säuren  frei  macht  und  destillirt.  Es  wird  ein  aus  den  ge- 
schnittenen Wurzeln  dargestellter  Extract  oder  das  durch  Destilliren  ge- 
wonnene Oel  mit  solchen  Ammoniakderivaten  behandelt,  welche  mit  den 
Vetiverketonen  unflüchtige  Verbindungen  geben.  Es  empfiehlt  sich, 
Semicarbazone  oder  Oxime  darzustellen ;  hierbei  ist  eine  längere  Ein- 
wirkung nöthig,  um  eine  vollkommene  Bindung  der  Ketone  zu  erzielen. 
—  Das  Oel  wird  zu  dem  Zwecke  in  Alkohol  gelöst,  mit  wässeriger 
Semicarbazidlösung  im  Ueberschuss  versetzt,  aber  so,  dass  kein  Oel  aus- 
fällt. Far  einen  Theil  des  Oeles  genügen  15  Th.  Alkohol  und  10  Th. 
wässerige  Semicarbazidlösung  (dargestellt  nach  Ann.  283,  1894).  Die 
Lösung  bleibt  etwa  8  Tage  stehen.  Alsdann  wird  der  Alkohol  und 
das  nicht  in  Reaction  getretene  Oel  durch  Destillation  entfernt  und  die 
zurückbleibende  unflQchtige  Verbindung  der  Ammoniakderivate  mittels 
Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  im  Vacuum  oder  im  Dampf- 
strome zerlegt.  Das  abgeschiedene  Oel  wird  mit  Dampf  destillirt. 
Dieses  so  erhaltene  Oel  ist  der  gewerblich  verwendbare  neue  Stoff,  der 
als  Vetiron  oder  Vetiveron  bezeichnet  wird.  —  Er  ist  wahrscheinlich 
ein  Qemenge  von  mehreren  Isomeren  und  siedet  unter  10  mm  Druck 
zwischen  149  und  154^,  ist  wahrscheinlich  inactiv  und  hat  ein  spec. 
Gewicht  von  ungefähr  0,990  bei  15«.  Die  Analyse  ergibt  die  Brutto- 
formel CjaHjisO. 
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Verfahren  zur  Gewinnung  von  Vetirole  oder  Veti- 
verole  genannten  Alkoholen  bez.  Qemiaohen  derselben  aus  VetiverOl 
vonFritzsohe&Op.  (D.R.P.Nr.  142416)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  man  das  durch  Einwirkung  von  Ammoniakderivaten  von  den  darin 
enthaltenen  Ketonen  befreite  Oel  mit  verseifenden  Mitteln  behandelt  und 
dann  im  Vaounm  fractionirt  destillirt.  1  k  durch  Abdestilliren  vom 
Vetironoxym  oder  Yetironsemioarbazon  vom  Eeton  nach  Pat.  142416 
befreites  VetiverOl  wird  mit  2^1^  k  5proc.  alkoholischer  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbade  5  Stunden  lang  verseift  und  der  Aethylalkohol  ab- 
destillirt.  Das  Oel  wird  mit  Wasserdampf  überdestiliirt  und  dabei  der 
Qbelriechende  Vorlauf  entfernt.  Das  so  erhaltene  Oel  ist  das  Oemisoh 
der  neuen  Alkohole  in  fQr  gewerbliche  Zwecke  genQgender  Reinheit  — 
Um  die  Alkohole  getrennt  und  chemisch  rein  abzuscheiden,  zerlegt  man 
am  besten  das  eben  genannte  technische  Product  in  zwei  Fractionen, 
und  zwar  in  einen  unter  165^  bei  10  mm  siedenden  und  einen  über 
165*  siedenden  Antheil.  1  k  von  jeder  Fraction  wird  mit  */,  k  Phtal- 
Bäureanhydrid  und  1  k  Benzol  2  Stunden  lang  auf80<^  erwärmt  und  dann 
mit  Wasserdampf  behandelt  Durch  geeignetes  Abdestilliren  der  nicht 
alkoholischen  Bestandtheile  kann  man  die  schwer  flachtige  Phtalester- 
sfture  rein  im  RQckstand  erhalten.  Man  braucht  dann  nur  zu  verseifen 
und  den  betreffenden  Alkohol  überzutreiben.  —  Man  kann  aber  auch 
nach  kurzem  Abdestilliren  die  Phtalestersäure  im  Rückstand  von  der 
überschüssigen  Phtals&tire  durch  Auswaschen  mit  Wasser  befreien  und 
dann  mit  Sodalüsung  neutralisiren.  Die  phtalestersäure  Natriumsalz- 
lüsung  kann  man  nun  entweder  durch  Eztraction  mit  Petroläther  oder 
durch  geeignete  sachverständige  Destillation  mit  Wasserdampf  von  den 
nichtalkoholischen  Bestandtheilen  befreien.  Darauf  wird  die  Phtalester- 
säure mit  Schwefelsäure  ausgefallt  Die  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  von  den  nichtalkoholischen  Bestandtheilen  befreite  Phtalester- 
säure wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  der  betreffende  Alkohol 
mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  im  Vacuum  rectifioirt  Auf 
diese  Weise  gelingt  es,  die  Alkohole  vollkommen  rein  darzustellen. 
Die  Alkohole  aus  Vetiveröl  sollen  im  Riechstoffgewerbe  Verwendung 
finden. 

Verfahren  zur  Herstellung  synthetischer  Blumen- 
ger ü  che  unter  Verwendung  von  Campbenilidenaceton  nach  Che- 
mische Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  R  P. 
Nr.  138  211).  Das  in  bekannter  Weise  aus  Camphenilonaldehyd  und 
Aceton  hergestellte  Campbenilidenaceton  wird  in  geeigneter  Verdünnung 
entweder  für  sich  allein  oder  mit  anderen  Riechstoffen  vermischt  zur 
Herstellung  von  synthetischen  Blumengerüchen  verwendet 

Zur  Herstellung  synthetischer  Bl u menge rüche  werden 
nach  Heine  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  130  822  u.  139  869)  Indol  und  dessen 
charakteristisch  riechende  Derivate,  wie  Methylketol,  Methylindol,  Scatol, 
Propyldimethylindol,  Propyläthylindol,  Benzylmethylindol,  Allylmethyl* 
indol  verwendet 
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AetherisoheB  Tuberosenblüthenöl.  Nach  A.  Hesse 
(Ber.  deutsch.  1903,  1459)  werden  die  Tuberosen  in  Orasse  in  ganz 
gleicher  Weise  auf  Riechstoffe  verarbeitet  wie  die  Jasminbldthen :  durch 
Extraction  mit  ilfichtigen  Lösungsmitteln  und  durch  Enfleurage. 
Die  als  Reaultat  dieser  beiden  Fabrikationsmethoden  in  den  Handel  ge- 
langenden TuberosenriechstofFe  sind :  1.  Die  „Essence  concr^te  de  Tub^ 
reoee'^  bez.  das  durch  Befreien  der  ees.  concr.  vom  Fflanzenwaohs  er- 
haltene „Tub^reose  pur  oder  liquide^^  2.  Die  Tuberosenpomade.  Bei 
der  Enfleurage  ist  die  Mehr2ahl  der  in  die  Fabriken  gelangenden 
BlQthen  noch  geschlossen;  sie  Offnen  sich  erst  auf  den  „cbassis^^  während 
der  Enfleurage.  Die  eine  Seite  der  beiderseitig  mit  Fett  (2  bis  3  mm 
dick)  bestrichenen  Glasplatte  der  „Chassis"  wird  locker  mit  BlQthen  be- 
streut und  eine  grosse  Reihe  solcher  Rahmen  auf  einander  gestellt 
Hierdurch  entstehen  eine  Reihe  auf  einander  befindlicher  Hohlräume 
(etwa  50  X  50  X  5  cc).  Ein  jeder  dieser  Hohlräume  hat  unten  eine  mit 
Fett  bestrichene  Olasplatte  mit  den  Blüthen  und  oben ,  d.  h.  5  cm  ober- 
halb der  Blüthen ,  eine  zweite  Fettschicht  und  ist  rings  herum  von  den 
Holzrahmen  der  chassis  geschlossen.  Nach  drei  Tagen  werden  die  Tube- 
rosenblüthen  wieder  abgenommen  und  durch  neue  ersetzt.  Diesmal 
nimmt  die  vorher  nicht  mit  Blüthen  bestreute  Fettschicht  die  Blüthen 
auf,  indem  die  chassis  umgekehrt  aufgestellt  werden.  In  dieser  Weise 
wird  fortgefahren,  bis  die  zur  Sättigung  der  Pomade  nöthige  Menge 
Blüthen  auf  den  chassis  geweilt  hat  (ungefähr  30  bis  36  mal).  —  Nach 
den  ausgeführten  Versuchen  ergaben  1000  k  Tuberosenblüthen  bei  der 
Destillation  65  g  ätherisches  Oel,  bei  der  Enfleurage  aber  879  g  Oel. 
Die  geringen  in  der  Tuberosen blüt he  befindlichen  Mengen  ätherischen 
Oeles  (etwa  0,0066  Proc.)  enthalten  procentual  reichliche  Mengen  aro- 
matischer Ester  [darunter  Anthranilsäuremethylester  (l,13Proc.«— 0,75  g 
von  1000  k  Blüthen),  Ester  der  Benzogsäure  (12  bis  15  Proc.  «»  8  bis 
10  g  von  1000  k  Blüthen),  Benzylalkobol  frei  und  als  Ester].  Bei  der 
Enfleurage  entwickeln  die  Tuberosenblüthen  die  etwa  12fache  Menge 
ätherischen  Oels,  welches  ausser  den  genannten  Verbindungen  noch 
Salicylsfturemelhylester  enthält.  Die  Abfallblüthen  enthalten  ein  analog 
zusammengesetztes  Oel.  Zwischen  Jasminblüthen  und  Tuberosenblüthen 
besteht  die  Analogie  im  Verhalten  der  abgepflückten  Blüthen,  dass 
beim  Weiterleben  derselben  in  den  Blüthen  physiologische  Processe  statt- 
finden, welche  zu  einer  reichlichen  Neubildung  von  RiechstofTen  führen. 
Bei  der  Jasminblüthe  ist  freier  Anthranilsäuremethylester  nicht  nach- 
weisbar ,  er  entsteht  aber  mit  Indol  bei  der  Enfleurage  in  reichlichen 
Mengen.  Bei  der  Tuberosenblüthe  ist  dagegen  in  den  geringen  Mengen 
ätherischen  Oeles  Anthranilsäuremethylester  fertig  gebildet  deutlich 
nachweisbar.  Bei  der  Enfleurage  bildet  sich  aber  noch  eine  relativ 
grosse  Menge  dieses  Esters.  Aus  dem  Oehalt  des  Tuberosenblüthenöls 
(5  Proc.)  und  des  Oels  der  Abfallblüthen  (2  Proc.)  lässt  sich  berechnen, 
dass  diese  Production  42,3  g  von  1000  k  Blüthen,  d.  h.  das  Sechsund- 
fflnfzigfache  des  in  der  Blüthe  beim  Abpflücken  enthaltenen  Anthranil- 
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Säuremethylesters  beträgt.  Bei  der  Enfieurage  entsteht  noch  der  vorher 
in  der  frischen  Blüthe  nicht  nachweisbare  Salicylsftoremethylester. 

Werthbestimmung  des  Nelkenöles.  Nach  H.  Thoms 
(Arch.  Pharm.  1903,  592)  werden  5  g  Nelkenöl  mit  20  g  Natronlauge 
(löproc.)  Übergossen  und  auf  dem  Wasserbade  ^/g  Stunde  lang  erwftrmt 
Auf  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  alsbald  die  Seequiterpensohicht  ab.  Der 
Inhalt  desBecherglases  wird  noch  warm  in  einen  kleinen  Scheidetrichter 
mit  kurzem  Abflussrohr  gegeben  und  die  sich  gut  und  bald  absetzende 
warme  Eugenol-Natronlösung  in  das  Becherglas  zurückgegeben.  Das 
im  Scheidetrichter  zurückbleibende  Sesquiterpen  wäscht  man  zweimal 
mit  je  5  cc  Natronlauge  (15proo.)  und  vereinigt  diese  mit  der  Eugenol- 
Natronlösung.  Hierauf  gibt  man  zu  letzterer  6  g  Benzoylchlorid  und 
schüttelt  um,  wobei  sich  unter  starker  Erwärmung  die  Bildung  des 
Benzoyleugenols  sogleich  vollzieht.  Die  letzten  Antheile  unangegriffenen 
Benzoylchlorids  zerstört  man  durch  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade.    Man  verfährt  nun  weiter  so,  wie  früher  angegeben. 

Das  Vorkommen  des  Nerols,  eines  aliphatischen  Terpen- 
«Ikohols  in  ätherischen  Oelen  besprechen  H.  v.  Soden  und  0.  Zeit- 
schel  (Ber.  deutsch.  1903,  261). 

Neroliöl.  Nach  H.  Walbaum  und  0.  Hüthig  (J.  prakt  68, 
315)  ist  es  sicher,  dass  die  jetzt  bekannten  Verbindungen  diejenigen 
Bestandtheile  sind,  welche  in  ihrer  Oesammtheit  das  Aroma  des  Neroli- 
öles  hauptsächlich  bedingen,  unter  diesen  ist  besonders  der  Anthranil- 
säuremethylester  für  das  Zustandekommen  des  Orangenblüthengeruohs 
von  der  grössten  Bedeutung,  ja  unentbehrlich. 

Das  ätherische  Oel  der  Akazienblüthen  untersuchte 
H.  Walbaum  (J.  prakt.  68,  235),  —  W.  ürban  (Arch.  Pharm.  1903, 
691)  das  Löf  felkrautöl,  —  H.  Rupe  und  W.  Lotz  (Ber.  deutsch. 
1903,  2796)  Condensationen  mit  Oitronellal. 

Fenchylderivate.  J.  EondakowundJ.Schindelmeiser 
(J.  prakt.  68,  105)  haben  festgestellt,  dass  die  Haloidanhydride  des 
Borneols  und  Isobomeols  durch  Einwirkung  von  Haloidwasserstoffsäuren 
sich  augenscheinlich  umwandeln  in  Paramenthadienchloridderivate  unter 
Auflösung  des  Camphoceanringes,  nur  schwieriger  als  die  Fenchylderivate, 
in  welchen  ungeachtet  der  nahen  Beziehung  ihrer  Constitution  zu  den 
Bomeolderivaten  die  Fäkigkeit,  die  Diagonalbindung  aufzulösen,  stark 
ausgebildet  ist,  sie  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich. 
Natürlich  ist  dieses  bedingt  durch  die  verschiedene  Lagoning  der 
Methylgruppe. 

Die  Anlagerung  von  Acetessigester  an  Garvon  be- 
sprechen P.  Babe  und  Weilin g er  (Ber.  deutsch.  1903,  227). 

Farbstoffe. 

1.  Indigo.  Zur  Darstellung  von  Indigo  unterwerfen  die 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  138177) 
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die  nentralen  Beter  der  Aoetylphenylglycin  -  o  -  carboneäure  in  einheit- 
licher, technisch  reiner  Form  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  oxydiren 
die  erhaltenen  Indigoleukokörper.  Der  im  Pat.  117  059  (J.  1901,  36) 
b^chriebene  Diftthylester  der  Acetylphenylglyoin-o-carbonsäure  wird  mit 
den  gleichen  Mengen  trockenen,  gepulverten  Aetzkalis  innig  gemischt. 
Bei  gelindem  Erwftnnen  der  Masse  auf  dem  Wasserbade  beginnt  sofort 
unter  Abspaltung  von  Alkohol  eine  lebhafte,  schnell  verlaufende  Reaction. 
Beim  Einleiten  von  Luft  in  die  mit  Wasser  verdünnte  rothgelbe  Schmelze 
scheidet  sich  reiner  Indigo  in  vorzüglicher  Ausbeute  aus.  —  An  Stelle 
des  DiAthylesters  lassen  sich  mit  gleichem  Erfolge  auch  andere  Ester 
der  Aoetylphenylglycincarbonsaure  verwenden.  —  Das  feste  Aetzalkali 
lAsst  sich,  wenn  auch  weniger  vortheilhaft,  durch  wässerige  Lfösungen 
desselben  ersetzen. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigo  in  trockenen 
Stücken,  welche  direct  in  der  Küpe  Verwendung  finden  können,  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R  P.  Nr.  147162)  be- 
steht darin,  dass  man  Indigopaste  mit  Starke  mischt,  u.  ü.  unter  gleich- 
zeitigem Zusatz  von  indifferenten  Füllmitteln,  wie  Eieselguhr,  Tripolith, 
Magnesia,  Thon,  Kreide,  Speckstein  oder  dgl.,  die  Mischung  nach  dem 
Filtriren  presst,  in  Stücke  bringt  und  bei  niederer  Temperatur  trocknet. 
—  Eb  werden  z.  B.  200  Th.  Indigoteig,  von  20  Proc.  mit  500  Th. 
Wasser  verrührt  Dazu  gibt  man  60  k  Stärke,  die  mit  Wasser  angeteigt 
sind,  und  verrührt  die  Masse.  Sie  wird  dann  abfiltrirt  und  zu  festen 
Kuchen  gepresst,  aus  denen  man  die  Stücke  in  beliebiger  OrGsse  und 
Form  herausschneidet  und  trocknet  —  200  Th.  Indigoteig  von  20  Proc. 
werden  mit  200  Th.  Wasser  verrührt.  Dazu  gibt  man  30  Th.  ge- 
schlämmten Thon,  20  Th.  Stärkemehl,  10  Th.  Gips  und  verrührt  wieder. 
Die  Masse  wird  abfiltrirt  und  zu  festen  Kuchen  gepresst,  aus  denen 
man  die  Stücke  in  beliebiger  Or6sse  und  Form  herausschneidet  und 
trocknet 

Verfahren  zur  Darstellung  von  IndoxylausMethyl- 
anthranilsäure  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning  (D.  R  P.  Nr.  139393)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man 
die  Alkalisalze  der  Methylanthranilsäure  bez.  der  am  Stickstoff  acylirten 
Methylanthranilsäuren  mit  Legirungen  bez.  Amalgamen  der  Alkali-  oder 
Erdalkalimetalle  erhitzt  Ein  Gemenge  von  1  Th.  methylanthranilsaurem 
Kalium  und  etwa  2,5  Th.  Bleinatriumlegirung  von  20  Proc.  Natrium- 
gebalt oder  ein  Gemenge  von  4  Th.  formylmethylanthranilsaurem  Kalium 
und  9  Th.  Bleinatriumlegirung  oder  ein  Gemenge  von  5  Th.  Acetyl- 
methylanthranilsaurem  Kalium  und  12  Th.  Bleinatriumlegirung  wird  in 
«iner  Kugelmühle  innig  gemischt  Das  Gemenge  wird  nun  in  einem 
mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  bei  möglichstem  Luftabschluss  zum 
Schmelzen  erhitzt  Die  Schmelze  schäumt  anfangs  heftig  unter  Ghis- 
entwickelung  und  färbt  sich  allmählich  orangegelb.  Sobald  das  Schäumen 
nachgalasBen  hat,  lässt  man  die  Schmelze  erkalten  und  laugt  dieselbe 
hierauf  mit  Wasser  aus.     Die  so  gewonnene  Indoxyllösung  wird  vom 
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ausgeschiedenen  Metall  abgezogen  oder  abfiltrirt  und  kann  nun  in  be- 
kannter Weise  unmittelbar  auf  Indigo  verarbeitet  werden.  —  Im  obigen 
Beispiele  kann  man  ohne  weitere  Abänderung  des  Verfahrens  das  Blei- 
natrium durch  die  anderen  oben  erwähnten  Legirungen  oder  Amalgame 
ersetzen.  —  Die  Formylmethylanthranilsäure  erhält  man  durch 
Oxydation  der  Ghinolinhalogenmethylate  mit  Manganaten  oder  Perman- 
ganaten  in  wässeriger  Lösung ;  sie  krystallirt  aus  Wasser  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  1670. 

Das  Verfahren  zur  Reduction  von  Indigo  derselben 
Farbwerke  (D.  R  P.  Nr.  139  667  besteht  darin,  dass  man  Sulfit- 
lösungen bei  erhöhter  Temperatur  in  Gegenwart  von  Indigo  elektro- 
lysirt.  100  g  Indigo  werden  mit  der  mehrfachen  Menge  Wasser  an- 
geteigt,  100  bis  120  cc  Bisulfitlösung  (40  Proc.  NaHSO,  enthaltend)  und 
160  bis  200  cc  Sulfitlösung  (lOproc.  SO,  enthaltend)  zugegeben  und  in 
einem  mit  Bleikathode  versehenen  Diaphragma  unter  Röhren  bei  70*  und 
4  Ampere  auf  1  qdm  elektrolysirt  Im  Anodeniaum  mit  Bleielektrode 
befindet  sich  1  Oproc.  Schwefelsaure.  Nach  Verlauf  von  20  bis  30  Ampdre- 
stunden  ist  die  Reduction  beendet.  —  Oder  1  k  Indigoteig  (20proa)  wird 
mit  360  cc  einer  Bisulfitlösung  (40proc.  NaHSOg  enthaltend)  und  der 
mehrfachen  Menge  Wasser  auf  70  bis  80<^  erwärmt  und  in  einem  mit 
Platinkathode  versehenen  Diaphragma  unter  Rühren  bei  3  Amp.  auf 
1  qdm  elektrolysirt.  Im  Anodenraum  mit  Bleielektrode  befindet  sich 
eine  Kaliumsulfatlösung  (1 :  10).  Nach  Verlauf  von  60  bis  70  Ampdre- 
stunden  ist  die  Reduction  beendet  und  die  Eöpe  fertig.  Stumpft  man 
jedoch  während  der  Elektrolyse  das  imEathodenraum  entstehende  Alkali 
durch  Bisulfitzusatz  oder  schweflige  Säureeinleiten  ab ,  so  scheidet  sich 
das  Indigweiss  in  haltbarer  Form  ab.  —  Oder  300  g  Indigoteig  (20proo.) 
werden  mit  416  cc  einer  etwa  30proo.  Natriumsulfatlösung  und  416  cc 
Natriumsulfitlösung  (10  Proc.  SO^i  enthaltend)  sowie  66  cc  Natrium- 
bisulfitlösung  (von  40  Proc.  NaHSOg)  unter  Rühren  bei  etwa  80^  mit 
Bleielektroden  ohne  Diaphragma  elektrolysirt.  Nach  etwa  24  Amp^re- 
stunden  ist  der  Indigo  reducirt;  das  entstandene  Indigweiss  kann 
abfiltrirt  und  durch  Waschen  mit  heissem  Wasser  salzfrei  erhalten 
werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Bromindigo  derselben 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  144  249)  besteht  darin,  dass  man  Brom  auf  Indigoweiss  in  der  zur 
Bildung  des  Substitutionsproductes  nothwendigen  Menge  einwirken 
lässt  und  das  entstandene  Bromindigoweiss  zu  Bromindigo  oxydirt 
60  k  Indigoweissteig,  entsprechend  einem  Gtehalte  von  20  k  Indigo, 
werden  unter  Rühren  mit  etwa  24  bis  36  k  Brom  langsam  versetzt.  Die 
Reactionsmasse  wird  nach  Verschwinden  des  freien  Broms  mit  Wasser 
angerührt  und  verdünnt ;  der  aus  Bromindigoweiss  bereits  entstandene 
Bromindigo  wird  abfiltrirt,  neutral  gewaschen  und  getrocknet  Der  so 
erhaltene  Bromindigo  stellt  ein  violettblaues  Pulver  dar,  das  in  oona 
Schwefelsäure  mit  gelblichgrüner  Farbe  löslich  ist.    Beim  Stehen  wird 
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die  L(}Bung  blau.  Gegen  organische  Lösungsmittel  verhält  sich  dasselbe 
analog  wie  Indigo.  Während  aber  Indigo  in  heissem  Nitrobenzol  blau 
mit  rother  Fluoresoenz  sich  auflöst,  zeigt  die  entsprechende  rein  blaue 
Lösung  des  Bromindigos  keine  Fluorescenz.  Zum  Unterschied  von 
Indigo  färbt  der  Bromindigo  wesentlich  lebhafter  und  violettstichiger.  — 
Der  Bromgehalt  der  Producte  entspricht  1  bis  2  At.  auf  1  Mol.  Der- 
selbe schwankt  je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Broms  und  der 
Dauer  der  Einwirkung.  Die  Producte  mit  mehr  Brom ,  welche  man  als 
Dibromindigo  ansprechen  kann ,  färben  etwas  lebhafter  als  die  Pro- 
ducte mit  weniger  Bromgehalt 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  145  910)  lässt  man  Brom  auf  die 
Salze  des  Indigoweiss  oder  auf  Indigoweiss  in  Gegenwart  von  Säuren, 
auch  Salzen  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden ,  der  Erdmetalle  und 
der  Schwermetalle  einwirken  und  fQhrt  das  gebildete  Bromindigoweiss 
durch  Oxydation  in  Bromindigo  über.  50  k  Indigoweiss ,  entsprechend 
20  k  Indigo,  werden  mit  6  k  festem  Aetznatron  versetzt  und  hierauf  24 
bis  36  k  Brom  unter  Rühren  langsam  eingetragen.  Nach  beendeter 
Einwirkung  des  Broms  wird  mit  Wasser  verdünnt,  abfiltrirt,  gewaschen 
und  getrocknet  —  An  Stelle  von  Aetznatron  können  25  /  Aluminium- 
chlorid 30®  B.  verwendet  werden ,  bez.  25  l  Kupferchlorid  40®  B.  an 
Stelle  von  Aluminiumchlorid. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  der  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  145  601) 
ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  Formylmethylanthranil- 
säure  in  Form  eines  Alkali-  oder  Erdalkalisalzes  zusammenschmilzt 
mit  Natriumamid ,  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Verdünnungsmitteln, 
insbesondere  von  Alkalihydroxyden  und  Alkalicyaniden  oder  Gemengen 
derselben.  Die  Formylmethylanthranilsäure  entsteht  durch  Oxydation 
der  Chinolinhalogenmethylate  und  schmilzt,  aus  Wasser  um- 
krystallisirt ,  bei  167<^.  Verschmilzt  man  diese  Säure  in  Form  eines 
Alkali-  oder  Erdalkalisalzes  mit  Natriumamid,  so  erhält  man  eine  orange- 
gelbe Schmelze,  welche,  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst,  an  der 
Luft  rechlich  Indigo  abscheidet  —  Man  kann  z.  B.  ein  Gemenge  von 
30  Th.  formylmethylanthranilsaurem  Kalium  und  20  Th.  Natriumamid 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  zum  Schmelzen  bringen  und  so  lange  weiter 
erhitzen ,  bis  die  Masse  orangegelb  geworden  ist.  Indessen  ist  hierbei 
die  Einwirkung  des  Natriumamids  auf  das  formylmethylanthranilsäure 
Salz  äusserst  heftig,  oftmals  sogar  von  Feuererscheinungen  und 
schwachen  Explosionen  begleitet  Es  empfiehlt  sich  darum,  die  Re- 
action  durch  Zusatz  eines  passenden  Verdünnungsmittels,  zu  massigen. 
Als  derartige  Verdünnungsmittel  wurden  erkannt  die  Hydroxyde  und 
die  Cyanide  der  Alkalimetalle.  —  300  Th.  formylmethylanthranilsaures 
Kalium  oder  die  äquivalente  Menge  eines  anderen  Alkali-  oder  Erdalkali- 
salzes der  Säure,  femer  280  Th.  Natriumamid  und  450  bis  500  Th. 
Aetzkali  oder  die  gleiche  Menge  Aetznatron  oder  ein  Gemenge  beider 
Alkalien  werden  innig  gemischt ,  in  einer  passenden  Retorte  unter  mög- 
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lichstem  LuftabBchluss  zum  Schmelzen  gebracht  und  so  lange  im 
Schmelzflüsse  erhalten ,  als  die  Masse  in  Folge  von  Ammoniakentwicke- 
lung schäumt.  Man  lässt  nun  die  Schmelze  erkalten ,  löst  in  Wasser 
auf  und  kann  nun  aus  dieser  Lösung  entweder  in  bekannter  Weise  das 
Indoxyl  gewinnen  oder  durch  Ein  blasen  von  Luft  oder  unter  Anwendung 
von  Oxydationsmitteln  in  ebenfalls  bekannter  Weise  Indigo  ab- 
scheiden. —  Verwendet  man  als  Verdünnungsmittel  die  Gyanalkalien, 
insbesondere  Gyankalium  und  Gyannatrium  oder  Oemenge  der  beiden, 
80  ändert  sich  nichts  an  dem  allgemeinen  Verfahren.  Man  kann  z.  B. 
zusammenschmelzen  ein  Oemenge  von  100  Th.  Formylmethylanthranil- 
8äure  (Alkalisalz),  70  Th.  Natriumamid  und  70  Th.  Cyankalium.  Der 
Verlauf  der  Schmelze  und  die  Aufarbeitung  derselben  ist  ebenso  wie 
im  vorigen  Beispiel. 

Herstellung  von  Indigo.     Die  Chemische  Fabrik  von 
Hey  den   (D.  R.  P.  Nr.  138  845)   ändert  das  Verfahren  der  Patente 
135  564  u.  135  565  (J.  1902,  153)  dahin,  dass  man  zur  (Gewinnung 
von  Indoxylsäureestern  und  substituirten  Indoxylsäureestem  die  Ein- 
wirkung der  alkalisch  oder  alkalisch  und  reducirend  wirkenden  Mittel 
auf  Nitrosophenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  oder  deren  Substitu- 
tionsproducte  nur  bis  zu  der  nach  dem  Verschwinden  der  Nitrosoester 
vollendeten  Bildung  der  Indoxylsäureester  f Qhrt   Es  werden  z.  B.  1 00  Th. 
Nitrosophenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  mit  600  Th.  einer  20proc. 
Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verrührt     Nach  kurzer  Zeit 
beginnt  die  Ausscheidung  von  Erystallen  der  Natriumverbindung  des 
Indoxylsäureäthylesters ,  und  nach  12  bis  14  Stunden  ist  die  Reactions- 
masse   zu   einem  dicken  Brei  erstarrt.     Derselbe   wird  abgesaugt,   in 
Wasser   gelöst  und  angesäuert.      Die  dadurch  ausgefällte  Verbindung 
seigt   sich   in  allen  Punkten  mit  dem  Indoxylsäureäthylester 
identisch.     Von  besonderem  Vortheil  hat  sich  auch  hier  die  Anwendung 
von  Reductionsmitteln  gezeigt.      Dieselben  erleichtem  wahrscheinlich 
den  Austritt  der  Nitrosogruppe  in  Form  von  Ammoniak.  —  Oder  100  Th. 
Nitrosophenylglycin-ocarbonsäurediäthylester  werden  mit  einer  Lösung 
von  70  Th.  Schwefelnatrium  in  1000  Th.  Wasser  auf  dem  Wasserbad 
bis  zum  Eintritt  einer  ziemlich  heftigen  Reaction  unter  gutem  Rühren 
erwärmt.     Nach  Beendigung  derselben  lässt  man  erkalten ,  übersättigt 
mit  verdünnter  Säure  und  filtrirt.     Aus  dem  Filterrückstand  kann  mit 
den  üblichen  Extractionsmitteln ,  z.  B.  Spiritus,  Aether  u.  dgl.  der  Ind- 
oxylsäureester  extrahirt   werden.    —    100  Th.  Nitrosophenylglycin-o- 
carbonsäurediäthylester  lässt  man  unter  gutem  Rühren  in  eine  auf  75 
bis  80^  erwärmte  Lösung  von  300  Th.  krystallisirtem  Zinnchlorür  in 
1200  Th.  20proc.  Natronlauge  einlaufen.     Nach  Beendigung  der  bald 
eintretenden  lebhaften  Reaction  lässt  man  erkalten,  übersättigt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  kann  im  üebrigen  wie  vorher  verfahren.  —  Die 
Lösung  von  850  Th.  krystallisirtem  Eisenvitriol  in  1200  Th.  warmen 
Wassers  lässt  man  in  eine  Mischung  von  100  Th.  Nitrosophenylglyoin-o- 
earbonsäurediäthylester  und  1200  Th.  20proc.  Natronlauge  unter  gutem 
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Rühren  einlaufen.  Man  erwärmt  nun  auf  dem  Wasserbad  unter  fort- 
gesetztem Rohren  bis  zum  Eintritt  der  mit  der  Lösung  des  Nitrosoestens 
verbundenen  Reaction.  Nach  Beendigung  derselben  filtnrt  man  noch 
heisa  vom  Bisenoxydschlamm  ab,  lässt  das  Filtrat  erkalten  ,  übersättigt 
es  mit  verdünnter  Salzsäure  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  vorhin.  Er- 
setzt man  die  Derivate  der  Anthranilsäure  durch  die  entsprechenden 
i>erivate  kemsubstitnirter  Anthranilsäuren ,  so  gelangt  man  zu  kemsub- 
stitnirten  Indoxylsäureestern. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigo  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Phenylglycin  und  dessen  Seiten- 
kettenderivaten  mit  Alkali  bei  Gegenwart  von  Alkoholaten  nach  Che- 
mische Fabrik  von  Heyden  (D.  R.  P.  Nr.  138903).  500  Th. 
Phenylglycinkalium ,  650  Tb.  Aetzkali  und  aus  200  Th.  Natrium  dar- 
gestelltes Natriumalkoholat  werden  bis  etwa  250<^  erhitzt  Die  Schmelze 
wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Luft  oxydirt.  Ausbeute :  62  Th.  reines 
Indigotin,  gleich  ISProc.  der  berechneten  Ausbeute. —  Statt  desPhenyl- 
glycins  sind  auch  diejenigen  Seitenkettenderivate ,  wie  z.  B.  die  Ester, 
Amide  und  Anilide  verwendbar,  aus  denen  durch  Alkali  die  Seitenkette 
wieder  abgespalten  wird,  z.  B. :  50  Th.  Phenylglycinanilid,  50  Th.  Aetz- 
kali und  20  Th.  Natriumäthylat  werden  im  Rührkessei  zusammen- 
geschmolzen und  zwei  Stunden  auf  220<^  erhitzt  Nach  dem  Abdestil- 
liren  einer  Menge  Anilin ,  die  reichlich  der  von  der  Theorie  geforderten 
entspricht,  erhält  man  eine  Indoxylschmelze,  die  in  üblicher  Weise  auf 
Indigotin  oder  Indoxylderivate  verarbeitet  werden  kann. 

Herstellung  von  Indoxylderivaten.  Die  Deutsche 
Oold-  und  Silberscheideanstalt  vorm.  Rössler  (D.  R.  P. 
Nr.  141749)  ändert  das  Verfahren  des  Pat  137  955  (J.  1902,  156) 
dahin,  dass  man  als  Ausgangsmaterial  Phenylglycinphenylglycin  (Phenyl- 
glycinphenylglycid)  oder  dessen  Homologe  anwendet  In  einem  passen- 
den, retortenartigen  Kessel  wird  ein  Gemenge  von  45  k  Aetzkali,  35  k 
Aetznatron  und  15  1^  Natriumamid  oder  ein  Gemenge  von  15  k  Cyan- 
kalium  und  15  k  Natriumamid  zum  Schmelzen  gebracht  und  in  die 
schmelzende  Masse  bei  etwa  180  bis  210®  eingetragen  15  k  Phenyl- 
glycinphenylglycinkalisalz.  Durch  das  hierbei  entweichende  Ammoniak 
ist  der  erforderliche  Luftabschluss  leicht  zu  bewerkstelligen.  Die 
Sdimelze  ist  fertig,  sobald  die  Ammoniakentwickelung  nachlässt;  nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  in  Wasser  gegossen  und  in  bekannter 
Weise  auf  Indoxyl  oder  Indigo  verarbeitet  —  Ersetzt  man  im  obigen 
Beispiele  das  Phenylglycinphenylglycin  durch  eines  seiner  Homologen, 
namentlich  durch  das  o-Tolylglycin-o-tolylglycin  oder  durch  das  p-Tolyl- 
glydn-p-tolylglyoin,  so  erhält  man  die  bekannten  homologen  Indoxyle 
bez.  Indigos. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxyl  bez.  dessen 
DerivatenundHomologen  aus  solchen  organischen  Verbindungen 
der  aromatischen  Reihe,  welche  die  Gruppe  R .  N .  CH, .  CO  (worin  R  be- 
deutet Phenyl  und  dessen  Homologe)  ein  oder  mehrere  Male  im  Molecül 
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enthalten,  derselben  Scheideanstalt  vorm.  Rössler  (D.  R  P. 
Nr.  142  700)  ist  gekennzeichnet  durch  die  Anwendung  von  Baryumoxyd 
als  Condensationsmittel.  —  100  Th.  Phenylglyoinkalium  werden  mit 
300  Th.  Baryumoxyd  in  einer  geschlossenen  Mühle  feinst  gemahlen  und 
innig  gemischt.  Das  Gemisch  wird  alsdann  in  einem  geschlossenen,  mit 
Rührwerk  versehenen  Kessel  einer  Reactionstemperatur,  die  etwa  bei 
240^  beginnt  und  bei  ungefähr  360<^  und  höher  endigt,  ausgesetzt  Das 
zusammengesinterte  Product  lässt  sich  bequem  aus  dem  Kessel  ent- 
fernen und  in  derselben  Weise  wie  die  nach  den  bisherigen  Verfahren 
erzielten  Schmelzen  auf  Indoxyl  verarbeiten.  —  3  Th.  phenylglycin- 
o-carbonsaures  Kali  werden  mit  10  Th.  Baryumoxyd  unter  Ausschluss 
von  Luftfeuchtigkeit  fein  vermählen  und  innig  gemischt  und  dieses  Ge- 
misch wird  dann  durch  möglichst  rasches  Erhitzen  auf  mindestens  250^ 
in  ein  Indigoleukoderivat  übergeführt.  —  Oder  1  Th.  «-Phenyl- 
hydantoin  wird  mit  etwa  8,10  Th.  BaO  innigst  vermengt  und  das  Ge- 
menge schnell  auf  über  250®  erhitzt.  —  2  Th.  Phenylglycinylphenyl- 
glycinalkali  werden  mit  5  Th.  BaO  gut  gemischt  und  im  Schmelzkessel 
rasch  auf  etwa  270»  erhitzt.  —  3  Th.  Tolylglycinkali  werden  mit  7  Th. 
BaO  feinst  vermählen  und  gemischt  und  wie  oben  wiederholt  angegeben 
weiter  verarbeitet.  —  Die  Verarbeitung  der  in  den  angegebenen  Fällen 
erhaltenen  Producte  auf  Farbstoff  erfolgt  in  der  üblichen  Weise. 

Darstellung  von  Indigosulfosäure  undlndigo.  Das 
Verfahren  von  Kalle  &  Cp.  (D.RP.Nr.  143141)  zur üeberführung  der 
Sulfoanthranilsäure  von  der  Constitution  NHj,  COOH,  SOjH,  1,  2,  5  des 
Pat.  138188  in  ein  Gemisch  von  Indigosulfosäure  und  Indigo  bez.  in 
Indigodisulfosäure  oder  Indigo  besteht  darin,  dass  man  genanute  Sulfo- 
anthranilsäure  durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  oder  Blausäure 
und  Formaldehyd  und  darauffolgende  Verseifung  des  entstandenen  Nitrits 
die  Phenylglycinsulfocarbonsäure  darstellt  und  diese  mit  Alkalien  vortheil- 
haft  unter  Luftabschluss  bei  Temperaturen  von  300bis340o  verschmilzt 
21,7  k  Sulfoanthranilsäure  und  11k  Monochloressigsäure  werden  unter 
Zusatz  von  17  k  Soda  in  etwa  5  hl  Wasser  gelöst.  Man  erhitzt  zum 
Sieden  und  lässt  unter  Rühren  allmählich  eine  conc.  Lösung  von  weiteren 
6  k  Soda  einlaufen.  Nach  mehrstündigem  Kochen  wird  abgekühlt  und 
mit  30  k  Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich  das  Glycin  zum  grössten  Theil 
krystallinisch  abscheidet.  Dasselbe  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als 
die  Sulfoanthranilsäure,  die  wässerige  Lösung  zeigt  eine  grünstichig 
blaue  Fluorescenz,  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  — 
18,9  k  Sulfoanthranilsäure  werden  in  1  hl  Wasser  unter  Zusatz  von 
5,5  k  Soda  warm  gelöst  und  mit  12  k  Salzsäure  versetzt.  Bei  einer 
Temperatur  von  20  bis  30®  lässt  man  nun  zu  dieser  Mischung  eine  oonc. 
wässerige  Lösung  von  6,7  k  Cyankali  unter  gutem  Rühren  einfliessen 
und  fügt  gleich  hinterher  7,5  k  einer  Formaldehydlösung  von  40  Proc. 
zu.  Nach  mehrstündigem  Rühren  versetzt  man  mit  30  k  Natronlauge 
von  40®  B.  und  kocht  nun  so  lange,  bis  die  Ammoniakentwickelung  auf- 
gehört hat.     Durch  Ansäuern  wird  nun  die  Phenylglycinsulfo- 
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carbonsäure  abgeschieden.  —  10  k  des  Olycins  werden  fein  ge- 
pulvert mit  30  k  gemahlenem  Aetznatron  innig  gemischt  und  unter  Luft- 
abschluss  in  einem  Oelbade  auf  220  bis  230<^  (Temperatur  im  Oelbade 
gemessen)  2  bis  3  Stunden  erhitzt.  Die  Schmelze  ist  dann  gleichmässig 
rothorange  gefärbt  Nach  dem  Erkalten  wird  in  Wasser  unter  Zusatz 
der  dem  Aetznatron  äquivalenten  Menge  Salmiak  gelöst,  filtrirt  und  aus 
der  klaren  grünen  Lösung  durch  Einleiten  von  Luft  dielndigosulfo- 
säure  ausgefällt.  —  Erhöht  man  bei  dem  obigen  Ansatz  die  Tempe- 
ratur des  Oelbades  auf  über  250<^,  so  schmilzt  die  rothorange  gefärbte 
Masse  zusammen,  sie  nimmt  eine  braune  Färbung  an  und  bei  der  durch 
Einleiten  von  Luft  bewirkten  Oxydation  erhält  man  ein  Oemisch  von 
Indigosulfosäure  und  Indigo.  Zur  Trennung  wird  zuerst  mit  Salzsäure 
angesäuert,  der  Indigo  von  der  Lösung  der  freien  Sulfosäure  filtrirt,  das 
Filtrat  neutralisirt  und  durch  Aussalzen  das  Salz  der  Indigosulfosäure 
gewonnen.  —  Wird  die  Schmelze  bei  einer  Temperatur  von  310  bis  340* 
ausgeführt  und  diese  Temperatur  so  lange  eingehalten,  bis  die  flüssig 
gewordene  Schmelze  gleichmässig  tiefbraun  gefärbt  aussieht,  so  erhält 
man  nach  dem  Lösen  und  der  Oxydation  mit  Luft  keine  Indigosulfosäure, 
sondern  fast  ausschliesslich  nur  Indigo.  Die  Dauer  der  Schmelze,  bis 
dieser  Punkt  erreicht  ist,  beträgt  etwa  4  Stunden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono- und  Dichlor- 
indigo  von  A.  Rahtjen  (D.  R  P.  Nr.  139  838)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  man  1  bez.  2  Mol.  verdichtetes  Chlor  auf  trockenen  Indigo 
einwirken  lässt.  In  26  Th.  fein  gepulverten  trockenen  Indigo  wird 
unter  gutem  Rühren  und  guter  Kühlung  Chlor,  das  man  zweckmässig 
einer  Bombe  entnimmt,  eingeleitet,  bis  die  Gewichtszunahme  3,4  oder 
6,8  Th.  beträgt,  wozu  etwa  7  oder  14  TL  Chlor  erforderlich  sind,  unter 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  bildet  sich  je  nach  der  Menge 
des  verwendeten  Chlors  Monochlorindigo  oder  Dichlorindigo. 
Auslärbungen  mit  Mono-  und  Dichlorindigo  fallen  im  Allgemeinen  weniger 
röthlich  aus  als  die  mit  Bromindigo. 

Abkömmlinge  des  /^-Naphtalin-Indigos  untersuchte 
H.  Wichelhaus  (Ber.  deutsch.  1903,  1736).  —  F.  Hayduck  (das. 
S.  2930)  berichtet  über  Versuche  zur  Darstellung  eines  Tetraoxy- 
indigos.  —  G.  Heller  (das. S. 2762)  bespricht  dieBenzoylirung 
desIsatinSylndigos  und  Anthranils. 

Farbstoffnatur  des  Indigos.  Nach  0.  Heller  (Z.  Farben. 
1903,  309)  ist  die  Farbe  des  Indigos  bedingt  von  der  Gruppe 

NH>^  —  ^<NH' 
welche  sich  im  Methylen-  und  Benzylidenindigo  wiederfindet  und  diesen 
den  gleichen  Farbenton  verleiht,  wie  dem  natürlichen  Indigo.  —  Der- 
selbe (das.  S.  329)  beschreibt  eine  Verbindung  des  Formalde- 
hyds mit  Indigo. 

Die  Synthese  von  Indigo  aus  Thiocarbanilid  bespricht 
T.  Sandmeyer  (Z.  Farben.  1903,  129).     Nach  verschiedenen  Ver- 
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suchen  Hess  er  eine  verdünnte  LGsung  von  Natriumhydrosulfid,  dar- 
gestellt durch  Sättigen  von  240  g  Natronlauge  von  25^  B6.mitSohwefel- 
wasserstofT  und  Verdannen  mit  1  /  Wasser,  unter  gutem  Rühren  gleich- 
zeitig mit  einer  erkalteten  concentrirt  schwefelsauren  Lösung  von 
o-Isatinanilid,  erhalten  durch  Condensation  von  200  g  Thioamid  mit 
800  g  Schwefelsäure,  in  der  Weise  in  6  /  Eiswasser  einfliessen,  dass  in 
demselben  von  Anfang  an  bis  Schluss  stets  etwas  Schwefelwasserstoff 
sich  im  üeberschuss  vorfand.  Sobald  das  Filtrat  einer  Probe  mit 
Schwefelnatriumlösung  auch  beim  Stehen  keine  Fällung  mehr  lieferte, 
wurde  der  gebildete  Niederschlag  von  a-Thioisatin  abfiltrirt  und  durch 
Auswaschen  annähernd  von  der  anhaftenden  Säure  befreit  Der  erhaltene, 
noch  schwach  saure  sehr  voluminöse  Filterkuchen  von  a-Thioisatin 
wurde  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  bis  zur  deut- 
lich alkalischen  Reaction  mit  Soda  versetzt.  Die  sofort  eintretende 
Indigobildung  wurde  nach  einiger  Zeit  durch  schwaches  Aufwärmen  be- 
schleunigt und  war  beendet,  als  eine  abfiltrirte  Probe  an  heissen  Sprit 
kein  Thioisatin  mehr  abgab.  Der  in  äusserst  feiner  Vertheilung  als 
dunkelblaues  Pulver  ausgeschiedene  Indigo  wurde  abfiltrirt,  getrocknet, 
zur  Befreiung  von  noch  beigemengtem  Schwefel  einer  Extraction  mit 
Schwefelkohlenstoff  unterworfen.  Gleich  dem  Indigo  lassen  sich  audi 
methylirte  Indigofarbstoffe  in  der  nämlichen  Weise  darstellen. 

Salze  des  Indigos  wurden  von  A.  Binz  und  A.  Eufferath 
(Lieb.  Ann.  325, 196)  hergestellt.  1.  Indigochlorhydrat,  CjeHioNjO, .  HCl, 
wird  dargestellt  durch  2stünd.  Behandeln  von  1  g  Indigo  in  400  cc  Eis- 
essig mit  einem  Strome  von  Salzsäuregas  ohne  Erwärmen.  2.  Indigo- 
bromhydrat, C]oHioN|03 .  HBr,  wurde  in  der  analogen  Art  wie  das  Chlor- 
hydrat gewonnen  und  mit  Aether  aus  Eisessig  ausgefällt.  Ein  Indigo- 
jodhydrat konnte  nicht  erhalten  werden.  3.  Indigochlorplatinat, 
(CigHioNgOa.HCPjPtCli,  fiel  als  blauschwarzer  Niederschlag  aus,  als 
200  cc  Eisessig  in  der  Kälte  mit  Chlorwasserstoff  und  trockener  Platin- 
chlorwasserstoffsäure gesättigt  wurden,  wobei  1,16  g  der  letzteren  in 
Lösung  ging,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  einer  ebenfalls  filtrirten 
Lösung  von  Indigo  in  200  cc  Eisessigsalzsäure  vereinigt  wurde.  4.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  Indigo  sulfurirt,  die  Wirkung  der  Säure 
bleibt  aber  eine  lediglich  salzbildende,  wenn  man  sie  in  bestimmtem  Ver- 
hältnisse mit  Eisessig  mischt.  Das  Indigosulfat,  CieBioN^Og  .HsSOf, 
besteht  aus  Ery  stallnadeln,  die  sehr  fein,  aber  wohlausgebildet  sind. 

Die  Addition  von  Alkali  an  Indigocarmin  untersuchten 
A.  Binz  und  A.  Walter  (Chem.  Ind.  1903,  248).  Darnach  verbindet 
sich  Indigocarmin  mit  1  oder  2  Mol.  Natriumhydroxyd.  Demnach  kann 
man  sich  die  Verküpung,  beispielsweise  durch  Zinkstaub,  folgender- 
maassen  vorstellen:  Die  Indigotbeilchen  umkleiden  sich  zunächst  mit 
einer  Schicht  eines  Alkaliadditionsproducles : 

CieHioNA  -f.  2NaOH  «=  C,gH,oN30,  .  2NaOH, 
das  durch  Zinkstaub  zu  Indigweissaikali  reducirt  wird: 

CieHi^NgOa  .  2  NaOH  -f  Z»  —  Zn(OH)a  +  C,eBioNa,NaOa, 
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und  aich  dann  stetig  wieder  erneuert,  bis  die  Oesammtmenge  des  Farb- 
stoffee umgesetzt  ist 

Gollodialer  Indigo.  Nach  Möhlau  (Z.  angew.  1903,47) 
scheidet  eine  mit  lysalbinsaurem  oder  protalbinsaurem  Natrium  versetzte 
kalte  Hjdrosulfitküpe  beim  Vermischen  mit  käuflichem  Wasserstoffsuper- 
oxyd keinen  Indigo  mehr  ab,  sondern  Ifisst  sich  als  klare,  blaue  Flüssig- 
keit rOckstandslos  filtriren.  Eine  solche  Lösung  von  colloidalem  Indigo 
kann  zur  Trockne  eingedampft  werden,  ohne  dass  letzterer  die  Hydrosol- 
form  dabei  einbüsst.  Der  feste  colloldale  Indigo  bildet  eine  dunkelblaue^ 
zu  einem  Pulyer  zerreibliche,  in  Wasser  leicht  lösliche,  amorphe  Masse. 
In  dieser  Lösung  bewirken  organische  und  Minerals&uren  je  nach  der 
Conoentration  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  F&llung  blauer  Flocken^ 
welche,  wenn  die  Flüssigkeit  alsbald  wieder  alkalisirt  wird,  zum  Theil 
in  Lösung  gehen.  Ammoniak,  fixe  Alkalien  und  deren  Salze  rufen  keine 
Niederschläge  hervor,  dagegen  scheiden  Alkohol,  Aceton  und  Pyridin 
Indigo  aus.  Im  Gegensatz  zu  einer  so  bereiteten  Lösung  ist  eine 
dialysirte  Lösung  colloidalen  Indigos  weniger  haltbar,  sie  scheidet  bei 
längerem  Stehen  Indigo  ab ;  dafür  aber  wird  sie  durch  die  genannten 
Olganischen  Solventien  nicht  verändert.  Die  mit  colloidalem  Indigo  er* 
zeugten  Textilfärbungen,  welche  man  erhält,  indem  man  die  vegetabi- 
lischen Fasern  in  der  Kälte  mit  der  Indigolösung  durchtränkt,  den 
üeberschuss  derselben, mechanisch  beseitigt  und  dann  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  passirt,  die  animalischen  Fasern  mit  Thonerde  oder 
Schwefel  v^beizt  und  in  der  Wärme  in  der  Indigolösung  ausfärbt,  stehen 
den  durch  Küpen  hergestellten  hinsichtlich  der  Lichtbeständigkeit  nicht 
nach,  doch  sind  sie  nicht  so  reibecht  und  seifenecbt  wie  jene. 

Indigobestimmung.   Nach  R  Möhlau  undM.R.  Zimmer- 
mann (Z.  Farben.  1903,  189)  wiegt  man  0,1  g  feingepulverten  Indigo 
in  einem  Olaskölbchen  von  100  cc  ab,  gibt  einige  böhmische  Granaten 
hinzu,  übergiesst  ihn  mit  50  cc  Essigschwefelsäure  (Mischung  von  lOOco 
Eisessig  und  4  cc  concentrirter  Schwefelsäure)  und  erwärmt  auf  dem 
lebhaft  siedenden  Wasserbade  während  15  Minuten  unter  zeit  weisem 
Umschwenken.     Die  Lösung  wird  durch  ein  gehärtetes  und  mit  Essig- 
ach wefelsäure  getränktes  Papieriilter  von  10  cc  Durchmesser  oder  durch 
einen  Neubauerplatintiegel  in  ein  Becherglas  von  300  cc  Inhalt  filtrirt 
und  das  Kölbchen  und  das  Filter  bez.  der  Tiegel  mit  warmer  Essig- 
schwefelsäure ausgespült  und  ausgewaschen,  bis  der  Ablauf  farblos  ist. 
Hierzu  werden  weitere  50  cc  gebraucht.     Dem  Filtrat  fügt  man  noch 
50  cc  Essigschwefelsäure  hinzu,  erhitzt  es  auf  70^  und  mischt  es  unter 
fleissigem    Rühren   mit  dem  Olasstab  anfangs  tropfenweise,  nach  be- 
gonnener krystallinischer  Abscheidung  des  Indigblaus  in  dünnem  Strahl 
mit  100  cc   siedend   heissem  Wasser.     Nach  dem  Erkalten  wird  die 
3ii8chung  durch  einen  gewogenen  Neubauerplatintiegel  oder  durch  ein 
bei  105^  getrocknetes,  gewogenes  Filter  aus  gehärtetem  Papier  ültrirt. 
Der  Filterrückstand  wird  erst  mit  50  cc  heisser,  verdünnter  Salzsäure 
(1  :  10),  dann  mit  50  cc  heissem  Wasser  und  schliesslich  mit  2  bez.  5  cc 
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95proc.  kaltem  Alkohol  auBgewaschen  und  der  Tiegel  bez.  das  Filter  bei 
105<^  während  1  Stunde  getrocknet  und  dann  gewogen.  In  dem  so  er- 
haltenen Indigblau  ist  noch  ungefähr  0,2  Proc.  Asche  enthalten,  welche 
durch  Qlflhen  bestimmt  werden  kann  und  bei  Naturindigo  zu  be- 
rOcksichtigen  ist.  Bei  synthetischem  Indigo  kommt  sie  nicht  in 
Betracht 

2.  SohwefelfarbstofPe«  Zur  Darstellung  eines  direct 
färbenden  blauen  schwefelhaltigen  Farbstoffs  erhitzt 
die  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  (D.  R  P. 
Nr.  141  752)  das  aus  p-Amidodimethjlanilin  und  Phenol  entstehende 
Indophenol  mit  Schwefel,  Schwefelnatrium  und  Glycerin  und  scheidet 
aus  der  erhaltenen  Reactionslösung  durch  geeignete  Oxydationsmittel, 
wie  z.  B.  Einblasen  von  Luft,  den  Farbstoff  aus.  15  k  Indophenol  (aus 
p-Amidodimethylanilin  und  Phenol),  15  k  Schwefel,  60  k  Schwefel- 
natrium und  25  k  Olyoerin  werden  zusammen  geschmolzen,  die  er- 
haltene Masse  wird  etwa  6  Stunden  lang  auf  145<^  erhitzt  Die  sirnpöse 
grün  gefärbte  Reactionsmasse  wird  darauf  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Zufügen  eines  Oxydationsmittels ,  am  einfachsten  längeres  Durchblasen 
▼on  Luft,  oxydirt  Der  Farbstoff  scheidet  sich  dabei  in  Form  eines 
violetten  Niederschlages  ab,  welcher  abfiltrirt  und  getrocknet  wird.  Das 
so  erhaltene  Product  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  im 
salz-  und  sohwefelnatriumhaltigen  Bade  reine  grünlich  blaue  Töne. 
Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  auf  Zusatz  von  Natronlauge  mit 
violettblauer  Farbe  auf;  eine  gleiche  Farbe  besitzt  die  Lösung  des 
Farbstoffs  in  einer  verdünnten  Schwefelnatriumlösnng;  üeberschuss  von 
Schwefelnatrium  wirkt  beim  Erwärmen  reducirend,'  indem  eine  Leuko- 
verbindung  entsteht,  welche  sich  jedoch  an  der  Luft  sehr  rasch  wieder 
oxydirt. 

Die  Darstellung  eines  gelben,  schwefelhaltigen 
Baumwollfarbstoffes  geschieht  nach  Angabe  derselben  Actien- 
gesellschaft (D.  R.  P.  Nr.  146916)  durch  Verschmelzen  des 
Nitrodiacetyl-p-phenylendiamins  folgender  Constitution: 

NO, 
_/ 
CHaCONH— /     ^-NHCOCHa 

mit  Schwefel  allein  bei  höherer  Temperatur.  30  g  Schwefel  und  10  ^ 
Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin  werden  innig  vermengt  und  allmählich 
auf  230  bis  240^  erhitzt  Man  hält  bei  dieser  Temperatur  so  lange, 
bis  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  aufgehört  hat  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Schmelze  kann  direct  zum  Färben  verwendet 
werden.  Sie  bildet  nach  dem  Erkalten  und  Zerkleinem  ein  in  Wasser 
unlösliches  gelbbraunes  Pulver.  Dasselbe  löst  sich  in  warmer  Schwefel» 
natriumiösung,  schwerer  in  Natronlauge,  mit  bräunlich  rothgelber  Farbe 
auf.  Die  alkalische  Lösung  des  Farbstoffes  erzeugt  auf  ungeheizter 
Baumwolle  direct  gelbe  Töne.     Durch  Nachbehandeln  dieser  Fär* 
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bongen  mit  Kupfer-  und  Chromsalzen  wird  die  Nuance  vertieft  und 
gleichzeitig  die  Echtheit  der  Färbungen  erhöht 

Zur  Herstellung  gelber  Schwefelfarbstoffe  aus 
Nitrodiacet-o-phenylendiamin  bez.  Nitrodiacet-m-toluylen- 
diamin  verschmilzt  die  Actiengesellschaf t  für  Anilinfabri- 
kation (D.  R  P.  Nr.  147  403)  diese  Verbindungen  mit  Schwefel  unter 
Zusatz  hochsiedender  aromatischer  Amine  bei  höherer  Temperatur. 
2  Th.  Schwefel,  1  Th.  Benzidin  und  1  Th.  Nitrodiacet-m-toluyiendiamin 
werden  langsam  auf  220  bis  230<^  erhitzt,  und  diese  Temperatur  wird 
so  lange  inne  gehalten ,  bis  die  Entwickeiung  von  Schwefelwasserstoff 
aufgehört  hat.  Der  Farbstoff  ist  ein  braungelbes  Pulver,,  das  sich  in 
Wasser  unter  Zusatz  von  Schwefelaatrium  mit  gelber  Farbe  löst.  — 
Ersetzt  man  das  Toluylenderivat  durch  das  Nitrodi'acet-o-phenylen* 
diamin ,  so  erhält  man  einen  Farbstoff  von  ganz  ähnlicher  Nflanoe  und 
sehr  ähnlichen  Eigenschaften.  Das  Benzidin  kann  durch  a-Naphtyl- 
amin  oder  analog  wirkende  Basen  ersetzt  werden. 

Zur  Herstellung  eines  gelben  bis  braungelben 
Schwefelfarbstoffs  verschmelzen  die  Färb  werke  vorm.Meister 
Lucius  &  BrQning  (D.  R.  P.  Nr.  143455)  p-Nitrotoluol-o-sulfamid 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkali.  8  Th.  p-Nitrotoluol-o-sulfomid,  28  Th. 
krystallisirtes  Schwefelnatrium ,  14  Th.  Schwefel  werden  im  Oelbad 
langsam,  im  Zeitraum  einer  Stunde,  auf  110  bis  150<^  und  sodann  inner- 
halb 4  Stunden  von  150<»  auf  200  bis  210«  erhitzt.  Man  hält  sodann 
auf  dieser  Temperatur  einige  Stunden,  d.  h.  bis  das  Reactionsproduct 
fest  geworden  ist  Die  Schmelze  wird  gepulvert  und  nochmals  einige 
Stunden  im  Luftbad  auf  210  bis  220<^  erhitzt,  wobei  zweckmässig  ge- 
rOhrt  wird.  Die  Schmelze  liefert  in  directer  Färbung  ein  Braungelb,  das 
durch  Behandeln  mit  Kupfersalzen  u.  s.  w.  in  seiner  Nuance  stumpfer 
und  grüner,  sowie  säure-  und  lichtecht  wird. 

Zur  Darstellung  wasserlöslicher,  gelber  Schwefel- 
farbstoffe erhitzt  man  nach  Casella  &  Cp.  (D.  B..P.  Nr.  139430) 
die  durch  Erhitzen  von  m-Toluylendiamin  mit  Schwefel  auf  Temperaturen 
nicht  fiber  220<^  erhältlichen  Scbwefelkörper  mit  concentrirten  Lösungen 
von  Sulfiden.  50  k  m-Toluylendiamin  werden  in  100  k  Schwefel,  der 
in  einem  eisernen  Rührkessel  zum  Schmelzen  gebracht  ist,  eingetragen. 
Die  Masse  verflüssigt  sich  unter  Temperaturerhöhung  und  es  entweicht 
reichlich  Schwefelwasserstoff.  Man  steigert  dann  die  Temperatur  inner- 
halb 2  Stunden  bis  auf  etwa  190<>  und  unterbricht  dann  die  Schmelze.  — 
100  k  der  so  erhaltenen  gepulverten  Schmelze  werden  ineinejjösungvon 
90  k  Schwelnatrium  in  60  k  Wasser  bei  110^  nach  und  nach  eingetragen 
und  bei  110  bis  120^  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  zeigt,  dass  der 
Körper  völlig  löslich  geworden.  Man  verdünnt  dann  mit  Wasser,  filtrirt 
die  Lösung  und  fällt  den  gelösten  Farbstoff  mit  Salzsäure  aus.  Man 
erhält  den  Farbstoff  in  Form  eines  schwerlöslichen  gelben  Niederschlages, 
den  man  filtrirt  und  trocknet  Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  bei  Gegen- 
irart  von  Aetzalkalien  oder  Alkalisulfiden  leicht  löslich  in  Wasser  und 
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färbt  ungebeizteBaum  wolle  in  gelben  Tönen  von  abeoluter  Wasch-, 
Walk-  und  Säureechtheit. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  141576)  kann  die  UeberfOhrung 
des  unlöslichen  Thioderivats  des  m-Toluylendiamins  auch  mit  Hilfe  von 
Kali-  oder  Natronlauge  bewerkstelligt  werden.  Hierin  liegt  insofern 
eine  Yerbesserung,  als  beim  Ansäuern  der  Lösung  zum  Zwecke  der  Ab- 
Scheidung  des  Farbstoffs  die  heftige  Schwefelwasserstoffentwiokelung 
und  eine  Abscheidung  von  Schwefel  vermieden  wird.  An  dem  Ver- 
fahren selbst  wird  hierbei  nichts  geändert  und  im  Beispiel  nur  statt  90  k 
Schwefelnatrium  90  k  Aetznatron  angewendet. 

Blaue  Schwefelfarbstoffe  aus  Dialkylamidodi* 
phenylaminen.  Nach  Ca8ella&  Cp.  (D.  R.  P.Nr.  140  733)  wird 
Pat.  134  947  (J.1902,  197)  dahin  geändert,  dass  Homologe  und  Carbon- 
säuren, insbesondere  p-Dialkylamidophenyl-p^oxy-m-tolylamin,  p-Di- 
alkylamido-p^oxy-diphenylamin-m^carbonsäure  verwendet  werden.  — 
p-Dimethylamidophenyl-p^oxy-m^tolylamin  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  salzsaurem  Amido-o-kresol  mit  Dimetbyl-p*phenylendiamin  oder 
durch  Rednction  desProductes  der  gemeinsamen  Oxydation  von  Dimethyl- 
p-phenylendiamin  und  o-Kresol.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  feinen  seidenglänzenden  Näd^lchen  vom  Schmelz- 
punkt 153  bis  154^.  Es  ist  leicht  löslich  in  Säuren  und  in  Aetzalkalien ; 
alkalische  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  prachtvoll  blau.  —  25  k 
dieser  Verbindung  werden  allmählich  bei  etwa  100«  in  76  k  Schwefel- 
natrium (kryst),  16  k  Schwefel  und  10  /  Wasser  eingetragen  und  die 
Schmelze  dann  vorsichtig  während  24  Stunden  auf  etwa  llö^erhitzt^ 
indem  man  durch  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  den  Siedepunkt 
auf  dieser  Höhe  hält  Aldann  wird  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und 
der  Farbstoff  mit  Kochsalz  oder  anderen  geeigneten  Salzen  ausgefällt  — 
Einen  analogen  Farbstoff  erhält  man  aus  dem  bei  74<^  schmelzenden 
p-Diäthylamidophenyl-p*-oxy-m*-tolylamin.  —  p-Diäthylamido-p*-oxy- 
diphenylamin-m  ^carbonsäure  wird  analog  wie  die  vorstehend  be- 
schriebenen Körper  erhalten.  Sie  ist  leicht  löslich  in  reinem  Wasser 
und  bildet  mit  Alkalien  wie  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  Ans  der 
ooncentrirten  Lösung  des  Chlorhydrates  wird  sie  auf  Zusatz  von  Acetat 
als  schwach  gelblich  gefärbtes  krystallinisches  Pulver  abgeschieden.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  175  bis  177^  25  k  des  Natriumsalzes  dieser 
Säure  werden  nach  und  nach  in  das  Gemisch  von  50  k  Schwefelnatrium 
(kryst),  12,5  k  Schwefel  und  10  /  Wasser  eingetragen.  Man  erhitzt 
dann  etwa.  12  Stunden  auf  115  bis  120<>.  Die  fertige  Schmelze  wird 
entweder  durch  Eindampfen  zur  Trockne  gebracht  oder  der  reine  Farb- 
stoff in  Form  seiner  Leukoverbindung  mit  Säuren  aus  der  Lösung  d^ 
Schmelze  ausgefällt  und  diese  durch  Auflösen  in  Alkalien  und  Filtration 
gereinigt  und  aus  der  Lösung  der  Farbstoff  durch  Einleiten  von  Luft 
ausgefällt.  Er  färbt  ungebeizteBaumwollein  seh wefelnatrium- 
haltigem  Bade  grünlich  blau.  Durch  Oxydation  auf  der  Faser,  z.  B. 
durch  Dämpfen  bei  Gegenwart  von  Luft  oder  durch  Wasserstoffsuper^ 
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oxyd,  geht  die  Farbe  in  reines  Blau  über.  —  In  analoger  Weise  wird 
der  Farbstoff  aus  der  bei  175  bis  171^  schmelzenden  Dimetbylamido- 
p^oxydiphenylamin-m'-oarbons&ure  erhalten. 

Zur  Darstellung  reiner  Soh  wefelfarbstoffe  wird  nach 
Casella  ft  Gp.  (D.  R.  P.  Nr.  140  963)  das  Verfahren  des  Pat  132  424 
(J.  1902,  210)  dahin  ge&ndert,  dass  man  aus  der  nach  diesem  Verikhren 
erhältlichen  alkoholischen  Schmelze  durch  vorsichtiges  Abdestilliren  bei 
etwa  80^  oder  im  Vacuum  den  Alkohol  zurückgewinnt  und  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Destillationsrückstandes  die  reinen  Farbstoffe 
durch  Luft  oder  Mineralsalze  ausfällt.  Die  nach  dem  ersten  Beispiel 
des  Hauptpatentes  erhaltene  alkohohsche  Schmelze  wird  vom  Alkohol 
durch  Abdestilliren  befreit  und  mit  etwa  lOTh.  calc.  Soda  (bez.  Glauber- 
salz u.  8.  w.)  versetzt.  Die  anfangs  schmierige  Masse  wird  fest  und  kann  als 
solche  direct  in  der  Färberei  Yerwendung  finden.  Das  erhaltene  Product 
färbt  Baumwolle  in  dunkelblauen  TOnen.  —  Die  durch  1-  bis  Stägiges 
Erhitzen  von  10  Th.  Indophenol  mit  18  Th.  Polysulfid  bez.  20  Th.NejS 
(kryst.)  und  5  Th.  Schwefel  und  mit  Alkohol  auf  120  bis  130®  erhaltene 
Schmelze  wird  durch  Abdestilliren  vom  Alkohol  befreit  Der  erhaltene 
Bückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  wenn  nöthig,  von  ungelösten  Theilen, 
wie  Gips  u.  s.  w.,  durch  Filtration  befreit  und  mit  Luft  behandelt.  Nach 
einigen  Stunden  ist  der  Farbstoff  in  rein^  Form  ausgeschieden ;  er  stellt 
ein  blaues  Pulver  dar,  welches  in  Schwefelalkalien  mit  blauer  Farbe  lös- 
lich ist  und  aus  dieser  Lösung  Baumwolle  direct  in  rein  blauen  Tönen 
anfärbt.  —  Man  erhält  auf  diese  Weise  aus  dem  Indophenol  aus  p-Amido- 
dimethylanilin  und  Phenol  ein  reines  Blau,  aus  dem  entsprechenden 
Kresolderivat  ein  Violett,  aus  dem  Indophenol  aus  p-Amidodimethyl- 
anilinthiosulfosäure  und  Phenol  ein  Blau,  aus  dem  entsprechenden 
Kresolderivat  ein  Violett;  einen  ebenfalls  violetten  Farbstoff  bekommt 
man  aus  dem  Indophenol  aus  p-Amidophenol  und  m-Amidodimethyl- 
anilin. 

Zur  Darstellung  substantiver  grüner  Baumwoli- 
farbstoffe  behandelt  die  Badische  Anilin- und  Soda fabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  138  255)  Methylenviolett  oder  dessen  Analoge  mit  den 
Salzen  der  Trithiokohlensäure  oder  der  sog.  Orthothio- 
kohlensäure,  zweckmässig  bei  Gegenwart  von  Schwefel.  Eine 
Lösung  von  90  Th.  Natriumtetrasulfid  in  240  Th.  Alkohol  wird  mit 
45  Th.  Schwefelkohlenstoff  versetzt  und  geschüttelt.  Zu  dem  erhaltenen 
Beactionsgemisch  fügt  man  20  Th.  Metbylenviolett  in  300  Th.  heissen 
Alkohols  hinzu.  Dabei  bildet  sich  sofort  die  Leukoverbindung  des 
Metbylenvioletts.  Es  wird  alsdann  auf  dem  Wasserbade  am  Rückfluss- 
kühler erhitzt,  nach  einigen  Stunden  der  kleine  üeberschuss  an  Schwefel- 
kohlenstoff abdestillirt  und  hierauf  so  lange  mit  dem  Erhitzen  fort- 
gefahren, bis  in  einer  Probe  des  Reactionsgemisches  nur  noch  Spuren 
von  Methylenviolett  nachweisbar  sind.  Man  filtrirt  heiss  von  etwas 
Ungelöstem,  destillirt  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol  ab,  nimmt  den  Rück- 
stand mit  heissem  Wasser  ^uf,   filtrirt   abermals  und  bläst  aus   dem 
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Filtrat  den  Farbstoff  durch  Luft  aus.  Hierbei  ßült  ein  Gemisch  von 
Farbstoff  und  Schwefel  aus ,  welches  direct  zum  Färben  Verwendung 
finden  kann.  Das  Oemisch  löst  sich  in  Wasser  bei  Gegenwart  von 
Schwefel  mit  grOnblauer  Farbe  auf  und  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  grünen  Tönen  an.  Die  Färbungen  lassen  sich  mit  den 
üblichen  Mitteln  nachbehandeln,  wodurch  im  Allgemeinen  noch  kleine 
Nüancenverschiebungen  eintreten.  —  Unter  im  üebrigen  gleichen 
Versuchsbedingungen  lässt  sich  der  genannte  Farbstoff  auch  bei  höherer 
Temperatur,  z.  6.  etwa  120^,  in  geschlossenem  Oefäss  darstellen;  die 
Bildung  erfolgt  alsdann  entsprechend  schneller.  —  Bei  Anwendung  von 
Wasser  an  Stelle  von  Alkohol  muss  man  dafür  sorgen,  dass  Lösung  des 
Leukomethylenvioletts  eintritt,  was  z.  B.  durch  Zufügung  von  Schwefel- 
alkali erreicht  werden  kann;  doch  bildet  sich  in  diesem  Falle  leicht 
gleichzeitig  eine  grössere  oder  geringere  Menge  des  durch  Einwirkung 
von  Alkalipolysulfid  auf  Methylenviolett  entstehenden  blauen  Farb- 
stoffs. —  An  Stelle  von  Methylenviolett  lassen  sich  mit  ähnlichem  Elr- 
folge  auch  dessen  Analoge  verwenden.  Als  solche  kommen  diejenigen 
Verbindungen  in  Betracht ,  die  den  für  das  Methylenviolett  typischen 
Complex  enthalten,  welche  also  Derivate  des  Amidothiazons : 

sind.  Verwendet  man  z.  B.  an  Stelle  von  Methylenviolett  das  aus 
p>Diäthylamidoanilinthio8ulfosaure  und  Phenol  erhältliche  Diäthylamido- 
thiazon  und  verfährt  im  Üebrigen  in  der  beschriebenen  Weise,  so  erh&lt 
man  gleichfalls  einen  grünen  Substantiven  Farbstoff,  welcher  sich  von 
dem  aus  Methylenv^^lett  gewonnenen  kaum  unterscheidet. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  141  461)  werden  40  Th.  des  nach 
dem  französischen  Pat.  308  557  aus  Methylenviolett  erhaltenen  blauen 
Farbstoffes  in  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  100  Th.  möglichst 
entwässertem  Natriumtetrasulfid  in  600  Th.  Alkohol  eingetragen.  Sobald 
der  Farbstoff  sich  unter  gleichzeitiger  Reduction  mit  bräunlicher  Farbe 
aufgelöst  hat,  fügt  man  50  Th.  Schwefelkohlenstoff  hinzu.  Es  wird 
alsdann  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler  erhitzt  Nach  einigen 
Stunden  destillirt  man  den  kleinen  Ueberschuss  an  Schwefelkohlenstoff 
ab  und  fährt  hierauf  so  lange  mit  dem  Erhitzen  fort ,  bis  eine  Probe  des 
Reactionsgemenges,  auf  Papier  gegossen,  nach  der  Oxydation  durch  Luft 
nur  noch  Spuren  des  blauen  Farbstoffes  anzeigt.  Nunmehr  wird  der 
Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  aufgenommen, 
filtrirt  und  aus  dem  Filtrate  der  Farbstoff  mit  Luft  ausgeblasen.  —  80  Th. 
Methylenviolett  werden  mit  einer  Lösung  von  240  Th.  möglichst  ent- 
wässertem Natriumtetrasulfid  in  1100  Th.  Spiritus  so  lange  erhitzt,  bis 
sich  in  einer  Probe  des  Reactionsgemisches  nur  noch  eine  geringe  Menge 
von  Methylenviolett  nachweisen  lässt.  Alsdann  setzt  man  zu  der  Lösung, 
die  jetzt  die  Leukoverbindung  des  blauen  Substantiven  Farbstoffs  enthält, 
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120  Tb.  Schwefelkohlenstoff   und   erhitzt  weiter  bis  zur  Bildung  des 
grünen  Farbstoffes  in  der  oben  beschriebenen  Weise. 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner,  direct  färben- 
der Baumwollfarbstoffe  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (D.  R.  P.  Nr.  138  858)  besteht  darin,  dass  man  1 . 2 . 4-Dinitr- 
anilin  oder  das  beim  Dinitriren  von  Anilin  entstehende  Gemenge  mit 
Schwefelalkalien  allein  oder  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  gleich- 
zeitig erhitzt  In  eine  Mischung  von  250  Th.  Schwefelnatrium  (kryst.) 
und  20  Th.  Wasser,  welche  in  einem  mit  Oelbad  versehenen  Eisenkessel 
auf  etwa  110«  erhitzt  ist,  trägt  man  allmählich  20  Th.  1 . 2 . 4-Dinitr- 
anilin  ein.  Man  steigert  die  Temperatur  langsam  unter  Rühren  auf  160 
bis  170«  (Temperatur  des  Oelbades  180  bis  190«),  wobei  die  Masse 
schliesslich  fest  wird.  Nach  einiger  Zeit  findet  alsdann  weitere  Reaction 
statt ,  wobei  die  Temperatur  der  Masse  beträchtlich  steigt.  Nachdem 
diese  Reaction  nachgelassen  hat ,  was  an  dem  Fallen  der  inneren  Tem- 
peratur und  an  einer  Verminderung  der  Qasentwickelung  zu  erkennen 
ist,  wird  die  Schmelze  zerkleinert,  zunächst  einige  Stunden  im  Backofen 
auf  etwa  220®  und  schliesslich  auf  290  bis  300<>  erhitzt,  bis  die  Farbstoff- 
bildung nicht  mehr  zunimmt.  —  Die  erhaltene  l^Iasse  lOst  sich  in  Wasser 
mit  violettbrauner  Farbe  und  kann  direct  zum  Färben  Verwendung 
finden.  Sie  färbt  ungebeizteBaumwolle  in  schönen  kastanien- 
braunen Tönen  an,  welche  eine  ausgezeichnete  Echtheit  gegenüber 
Wäsche,  Säuren  und  der  Wirkung  des  Lichts  besitzen.  Die  Färbungen 
kennen  auf  der  Faser  den  üblichen  Nachbehandlungsmethoden  unter- 
worfen werden.  Während  Chromkali  und  Essigsäure  die  Nuance  kaum 
verändern,  werden  durch  Kupfervitriol  und  Essigsäure  dunklere,  gedeck- 
tere Töne  erhalten.  Durch  Behandlung  mit  Nitrosamin  werden  die 
Nuancen  etwas  gelber.  —  Verwendet  man  statt  250  Th.  Schwefelnatrium 
in  obigem  Beispiel  60  Th.  Schwefelnatrium ,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, welcher  auf  Baumwolle  ein  etwas  weniger  rothstichiges  Braun 
liefert.  —  Man  trägt  z.  B.  in  eine  Mischung  von  250  Th.  Schwefel- 
natrium (kryst),  10  Th.  Schwefel  und  25  Th.  Wasser  bei  etwa  lOO^ 
20  Th.  1.2. 4-Dinitranilin  ein  und  verfahrt  im  Uebrigen,  wie  im  vorigen 
Beispiel  angegeben  worden  ist.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baum- 
wolle in  etwas  gedeckteren,  braunen  Nuancen  an,  wie  derjenige  des 
ersten  Beispiels.  —  In  den  obigen  Beispielen  lässt  sich  das  1.2.4- 
Dinitranilin  mit  ähnlichem  Erfolg  durch  das  rohe  Dinitrirungsproduct 
des  Anilins  ersetzen. 

Zur  Darstellung  von  blauen  Substantiven  Farb- 
stoffen behandelt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  141  357)  die  aus  Methylenviolett  oder  dessen  Analogen 
und  CUorschwefel  erhältlichen  Verbindungen  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali. 100  Th.  Methylenviolett  werden  in  700  Th.  Oleum  von  23  Proc. 
Anhydridgehalt  bei  etwa  -f-  10®  in  etwa  2  Stunden  eingetragen.  Als- 
dann lässt  man  100  Th.  Chlorschwefel  zufliessen  und  erwärmt  das  Re- 
actionsgemisch  unter  beständigem  Rühren  so  lange  auf  etwa  30  bis  35^^ 


Digitized  by  LjOOQ IC 


142  I.  Oruppe.    Chemische  Fabrik  Industrie. 

bis  eine  Probe  nach  dem  Yerdünnen  mit  Wasser  und  Absftttigen  der 
Sfture  beim  Schütteln  mit  Chloroform  dieses  blauviolett  färbt  und  die 
braunrothe  Fluorescenz  des  Methylenvioletts  verschwunden  ist.  Sobald 
dieser  Punkt  erreicht  ist ,  wird  die  Reactionsmasse  auf  etwa  4000  TL 
Eis  gegossen,  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  zugegeben 
und  der  (mit  Schwefel  vermischte)  Farbstoff  abgesaugt,  gewaschen,  ge- 
presst  und  an  der  Luft  getrocknet.  —  30  Th.  des  so  erhaltenen  Farb- 
stoffs werden  in  100  Th.  Schwefelnatrium  (kryst.)  eingetragen,  welches 
in  einem  mit  Oelbad  versehenen  Rührkessel  auf  etwa  100^  erwSrmt  ist 
Sobald  Lösung  eingetreten  ist,  werden  30  Th.  Schwefel  zugegeben,  die 
Schmelze  wird  alsdann  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur 
bis  auf  170<^  (Temperatur  des  Oelbades)  möglichst  rasch  zur  Trockne 
gebracht.  Die  erhaltene  Masse  kann  ohne  Weiteres  zum  Färben  ver- 
wendet werden.  Zweckmassiger  bringt  man  sie  jedoch  mit  1500  Th. 
heissen  Wassers  in  Lösung  und  fällt  aus  dieser  nach  dem  Filtriren  den 
Farbstoff  (neben  Schwefel)  durch  Einleiten  von  Luft  aus.  In  Schwefel- 
alkali löst  er  sich  mit  blauer  bis  blauvioletter  Farbe  auf  und  firbt  ans 
der  Lösung  sowohl  in  der  Kalte  wie  in  der  Wärme  Baumwolle  in 
blauen  Tönen  von  hervorragender  Echtheit  an.  Die  Färbungen  lassen 
sich  auf  der  Faser  den  üblichen  Nachbehandlungsmethoden  unterwerfen, 
wobei  mehr  oder  weniger  beträchtliche  Nüancenverschiebungen  bez. 
klarere  Nuancen  erreicht  werden.  —  40  Th.  des  nach  dem  ersten  Bei- 
spiel erhaltenen  Farbstoffs  werden  in  120  Th.  auf  etwa  100^  erwärmtes 
krystallisirtes  Schwefelnatrium  eingetragen ,  welches  sich  in  einem  mit 
Rückflusskühler  verbundenen ,  geschlossenen  Rührkessel  befindet  Die 
grünlichgelbe  Lösung  wird  alsdann  mit  20  Th.  Schwefel  versetzt  und 
3  bis  4  Stunden  bez.  so  lange,  bis  das  Ausgangsmaterial  völlig  oder 
nahezu  vollständig  verschwunden  ist,  unter  gleichzeitigem  Rühren  im 
Sieden  gehalten.  Die  Temperatur  des  Reactionsgemisches  schwankt 
zwischen  110  und  115^  Zur  Isolirung  des  Farbstoffs  wird  der  Inhalt 
des  Kessels  mit  1500  bis  2000  Th.  kochenden  Wassers  aufgenommen 
und  in  die  Lösimg  nach  dem  Filtriren  Luft  eingeleitet. '  Hierbei  fällt 
der  Farbstoff  mit  Schwefel  gemischt  als  feinpulvehger ,  dunkelblauer 
Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Trocknen  kupferartigen  Olanz  zeigt. 

Zur  Darstellung  von  violettblauen  Substantiven 
Farbstoffen  behandelt  dieselbe  Badische  Fabrik  (D.  R  P. 
Nr.  141  358)  Methylenviolett  oder  dessen  Analoge  mit  Chlorschwefel 
100  Th.  Methylenviolett  werden  in  700  Th.  Oleum  von  23  Proc  An- 
hydridgehalt bei  etwa  -^  10<>  in  etwa  2  Stunden  eingetragen.  Alsdann 
lässt  man  100  Th.  Chlorschwefel  zufliessen  und  erwärmt  das  Reaotions- 
gemisch  unter  beständigem  Rühren  so  lange  auf  etwa  30  bis  35*,  bis 
eine  Probe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Absättigen  der^  Säure 
beim  Schütteln  mit  Chloroform  dieses  blauviolett  färbt  und  die  braun- 
rothe Fluorescenz  des  Methylenvioletts  verschwunden  ist.  Sobald  dieser 
Punkt  erreicht  ist,  wird  die  Reactionsmasse  auf  etwa  4000  Th.  Eis  ge- 
gossen ,  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  zugegeben  und 
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der  (mit  Schwefel  vermischte)  Farbstoff  abgesaugt,  gewaschen,  gepresst 
und  an  der  Luft  getrocknet  —  Der  Farbstoff  bildet  ein  blaaviolettes, 
kttpfergUnzendes  Pulver;  er  färbt  Baumwolle  am  besten  aus  kaltem 
schwefelaikalisohen  Bade  in  violettblauen  Tönen  an.  Die  Färbungen 
lassen  sich  auf  der  Faser  den  üblichen  Nachbehandlungsmethoden  unter- 
werfen, doch  wird  hierdurch  im  Allgemeinen  keine  wesentliche  Aende- 
rung  bewirkt.  Durch  Kupfervitriol  und  Essigsäure  findet  eine  Erhöhung 
der  Echtheit  statt  —  Durch  Behandeln  des  Farbstoffes  mit  Schwefal 
ond  Schwefelalkali  erhält  man  einen  neuen  Substantiven  Farbstoff, 
welcher  ungeheizte  Baumwolle  aus  schwefelalkalischem  Bade  in 
mehr  reinblauen  Tönen  anfärbt  —  In  obigem  Beispiel  kann  man  an 
Stelle  von  Oleum  andere  Lösungsmittel  anwenden,  wie  Monohydrat, 
Ghlorsulfonsäure,  welche  gleichfalls  die  Eigenschaft  besitzen ,  Methylen- 
violett leicht  zu  lösen  und  auch  Chlorschwefel  ohne  Zersetzung  aufzu- 
nehmen. 

Zur  Darstellung  eines  gelben  Schwefelfarbstoffes 
behandelt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P. 
Nr.  142  155)  das  durch  Reduction  von  2 . 4-Dinitroacetanilid  erhältliche 
Amido-a-methylbenzimidazol  mit  Schwefel  und  dann  noch  mit  Schwefel- 
alkali bez.  Alkalipolysulfid.  1  Th.  Amido-a-methylbeazimidazol  wird 
mit  2  Th.  Schwefel  so  lange  bei  200  bis  280^  erhitzt,  bis  die  Schwefel- 
waeeerstoffentwickelung  fast  gänzlich  aufgehört  hat,  wozu  in  der  Begel 
etwa  2  bis  3  Stunden  erforderlich  sind.  Die  feingepulverte  Schmelze 
bildet  ein  gelbliches  Pulver,  welches  sich  nahezu  vollkommen  in 
Schwefelnatrium  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Diese  Lösung  kann  ohne 
weiteres  zum  Färben  benutzt  werden.  Zweckmässiger  jedoch  trägt  man 
1  Th.  dieser  Schmelze  in  eine  Lösung  von  1  Th.  Schwefelnatrium 
(krystallisirt)  in  etwa  2  Th.  Wasser  ein  und  dampft  in  einem  im  Oelbad 
stehenden  Rfihrkessel  zur  Trockne.  Die  Schmelze  wird  hierauf  ge- 
pulvert und  schliesslich  noch  1  bis  2  Stunden  im  Trockenofen  bei  200 
bis  230^  gebacken.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  in 
Bchwefelnatriumhaltigem  Bade  in  leuchtend  gelben  Tönen  an.  Die 
Färbungen  zeichnen  sich  durch  ihre  Echtheitseigensdiaften  aus  und 
lassen  sich  den  üblichen  Naohbehandlungsmethoden  mit  Metallsalzen 
n.  s.  w.  unterwerfen,  ohne  dass  die  Nuance  dadurch  wesentlich  beeinflusst 
würde.  Auch  kann  der  Farbstoff  auf  der  Faser  diazotirt  und  dann  mit 
Phenolen  oder  Aminen  gekuppelt  werden. 

Zur  Darstellung  eines  gelben,  schwefelhaltigen 
Baum  Wollfarbstoffes  behandelt  die  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  144  762)  m-Toluylendithiohamstoff  zuerst 
mit  Schwefel,  dann  mit  Schwefelalkalien.  In  100  Tb.  geschmolzenen 
Schwefel  von  etwa  140<^  werden  50  Th.  m-Toluylendithioharnstoff  so 
langsam  eingetragen,  dass  die  Schmelze  beständig  im  Fluss  bleibt  Bei 
B^nn  der  Reaction  tritt  lebhafte  Schwefel wasserstoffentwickelung  unter 
Schäumen  ein.  Die  Temperatur  wird  dann  auf  etwa  190  bis  220<>  (Oel- 
bad) erhöht  und  während  etwa  12  bis  15  Stunden  so  gehalten,  bis  die 
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Oasentwickelung  aufgehört  oder  doch  stark  nachgelassen  hat  Alsdann 
werden  250  Th.  krystallisirtes  Schwefelnatrium  hinzugegeben,  und  es 
wird  die  Masse  unter  Umrühren  bis  zur  Trockne  bei  etwa  170<^  einge- 
dampft Die  trockene  Schmelze  bildet  ein  braunes  Pulver  und  kann 
direct  zum  Färben  verwendet  werden.  Die  Schmelze  löst  sich  schwerer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  auch  ohne  Zusatz  von  Schwefel- 
alkali oder  Soda.  Der  FarbstofiF  f&rbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
klaren  gelben  Tönen  an. 

Zur  Darstellung  eines  Substantiven  schwarzen 
Farbstoffes  behandeltdie  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  144  766)  das  aus  Nitrosophenol  und  Chlordinitrobenzol 
(1.2.4)  erhältliche  Condensationsproduct  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali oder  ähnlich  wirkenden  Mitteln.  1  Th.  Nitrosophenol,  1,1  Th. 
Natriumacetat  (kryst)  und  1,7  Th.  1 . 2 . 4  -  Dinitrochlorbenzol  werden 
nach  einander  in  10  Th.  Alkohol  bei  etwa  öO^^  aufgelöst  Die  nach 
einigen  Minuten  beginnende  krystallinische  Ausscheidung  des  Chinon- 
oximäthers  ist  nach  etwa  12  Stunden  beendet.  Durch  Absaugen  und 
Nach  waschen  mit  etwas  Alkohol,  verdünnter  Sodalösung  und  Wasser 
gewinnt  man  den  Körper  in  guter  Ausbeute  und  vollständig  rein.  Er 
schmilzt  bei  165<>  unter  Zersetzung.  Selbstverständlich  kann  man  die 
Reaction  auch  unter  Erwärmen,  z.  B.  auf  dem  Wasserbade,  ausführen. 
1  Th.  dieser  Verbindung  wird  allmählich  in  eine  auf  80®  erwärmte 
Polysulfidlösung  aus  4  Th.  Schwefelnatrium  (kryst.),  1,2  Th.  Schwefel 
und  2  Th.  Wasser  eingetragen,  wobei  zunächst  eine  orangebraune  Lösung 
entsteht  Sobald  eine  Temperatur  von  115®  erreicht  ist,  wird  sie  so 
lange  eingehalten,  bis  kein  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  mehr 
entweicht  (d.  i.  etwa  l^/^  Stunden).  In  diesem  Augenblicke  ist  die 
Farbstoffbildung  beendet  und  die  erhaltene  Schmelze  kann  bei  160  bis 
200<^  getrocknet  werden.  —  Sie  stellt  eine  schwarze  Masse  dar,  welche 
eich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  auflöst  und  direct  zum  Färben  Ver« 
Wendung  finden  kann.  Der  Farbstoff  kann  aus  der  Lösung  durch  Säuren 
oder  Chlorammonium  gefällt  werden.  Er  färbt  Baumwolle  In 
schwefelnatriumhaltigem  Bade  grün  an.  Die  Nuance  wird  beim  Liegen 
an  der  Luft  grünlich  schwarz  und  durch  Nachbehandlung  mit  Metall- 
salzen, wie  z.  B.  Bichromat  und  Kupfersulfat,  schwarz.  Die  erhaltenen 
Färbungen  besitzen  ausgezeichnete  Echtheitseigenschaften.  —  Der  Farb- 
stoff unterscheidet  sich  von  den  entsprechenden,  aus  p-Amidophenol 
oder  Dinitrophenol  erhältlichen  durch  grössere  Farbstärke  und  bessere 
Nuance. 

Die  Darstellung  von  Baumwolle  grünfärbenden 
schwefelhaltigen  Farbstoffen  geschieht  nach  Kalle  &  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  138  104)  durch  Verschmelzen  des  p-Oxyphenylthioharn- 
stoffs  oder  des  p-Oxythiocarbanilids  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium. 
—  In  das  geschmolzene  Gemisch  von  80  k  Schwefelnatrium  und  48  k 
Schwefel  trägt  man  bei  etwa  140^  16,8  k  p-Oxyphenylthioharnstoff  ein 
und  steigert  die  Temperatur  allmählich  auf  180<>.     Bei  dieser  Tempe- 
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ratur  hält  man  nun  so  lange ,  bis  die  Schmelze  trocken  geworden  ist. 
Sie  kann  nach  dem  Puiverisiren  direct  zum  Färben  verwendet  oder  in 
der  Weise  gereinigt  werden,  dass  man  die  Schmelze  in  Wasser  auflöst 
und  den  Farbstoff  durch  Aussalzen  und  Einleiten  von  Luft  wieder  aus- 
fUlt.  Yortheilhafter  ist  es,  die  Lösung  der  Schmelze  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  von  einem  Theil  des  Schwefels 
zu  befreien  und  aus  demFiltrate  den  Farbstoff  durch  Kochsalz  auszufallen. 
Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwollein  blaugrüner 
Nuance.  —  Ersetzt  man  den  Oxyphenylthioharnstoff  durch  24,3kp-Oxy- 
tiiiocarbanilid,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  Baumwolle  direct  in 
reeedagrüner  Nfiance,  nach  der  Reinigung  in  blaugrQner  Nuance  anfärbt. 
—  Diese  Thioharnstoffderivate  des  p-Amidophenols  werden  entweder 
durch  Einwirkung  von  Rhodanwasserstoffsäure  oder  Phenylsenföl  auf 
p-Amidophenol  erhalten. 

Die     Darstellung     schwefelhaltiger     substantiver 
Farbstoffe  geschieht  nach  Ealle  &  Gp.  (D.RP.Nr.  139  429)  durch 
Verschmelzen  derDithiohamstoffe  aromatischer  m- Diamine  mit  Schwefel 
und  Schwefelnatrium  bei  Temperaturen  von  190  bis  280®.   In  eine  160^ 
warme  Schmelze  von  80  k  Schwefelnatrium  imd  30  k  Schwefel  rührt 
man  allmählich  24  k  m-Phenylendiamindithiohamstoff  ein.   Man  steigert 
nun  allmählich  die  Temperatur  auf  etwa  200<^  und  hält  dabei  so  lange, 
bis  das  Reactionsproduct  trocken  geworden  ist.    Die  kaltgewordene,  zer- 
kleinerte Schmelze  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden,  sie  ist  in 
Wasser  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe  löslich,  die  auf  Zusatz  von  Alkalien 
nicht  verändert  wird.     Kochsalz  bewirkt  eine  Fällung,  durch  verdünnte 
Säuren  wird  die  Farbsäure,  vermischt  mit  Schwefel,  ausgeföllt.     Der 
neue  Farbstoff  erzeugt  auf  Baumwolle  in  schwefelhaltigem  Bade  oliv- 
grüne Nuancen  von  bedeutender  Echtheit.  —  24  k  m-Toluylendiamin- 
dithioharnstoff  trägt  man  bei  150  bis  160<^  in  das  Gemisch  von  80  k 
Schwefelnatrium,  30  k  Schwefel  und  etwas  Wasser  ein.     Man  steigert 
die  Temperatur  allmählich  auf  220  bis  230<^  und  hält  dabei  so  lange,  bis 
die  Schmelze  trocken  geworden  ist.     Sie  kann  direct  zum  Färben  ver- 
wendet werden;  die  Farbe  der  wässerigen  Lösung  ist  rothbraun  und  wird 
durch  Zusatz  von  Alkalien  nicht  verändert     Neutralsalze,  wie  Kochsalz 
oder  Glaubersalz,  bewirken  eine  Fällung ;  durch  verdünnte  Säuren  wird 
die  Farbsäure  vermischt  mit  Schwefel  ausgefällt.     Baumwolle  färbt 
der  neue  Farbstoff  in  lebhaften  rothbraunen  bis  orangebraunen  Tönen 
an.     Durch  eine  Nachbehandlung  mit  Bichromat  wird  die  Nuance  der 
Färbungen  nicht  verändert,  ihre  Echtheit  aber  erhöht.  —  Wird  in  diesem 
Beispiel  die  Temperatur  der  Schmelze  über  250<^  erhöht,  so  erhält  man 
einen  Farbstoff,  der  Baumwolle  in  wesentlich  gelberer  Nuance  anfärbt 
Auch  die  Nuance  dieser  Färbung  wird  durch  eine  Nachbehandlung  nicht 
▼erändert. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  146  914)  lassen  sich  die  Thioharn- 
stoffderivate der  Diamine  mit  gleichem  Erfolge  durch  die  Hamstoffderivate 
selbst  ersetzen.     Zur  Darstellung  des  m-Toluylendiaminharn- 

Jalueaber.  d.  ehem.  Technologie.  XTJX.    2.  10 


Digitized  by  LjOOQ IC 


146  I*  Omppe,    Chemische  Fabrikindustrie. 

Stoffes  werden  12,2  k  Toluylendiamin  in  der  genügenden  Menge 
warmen  Wassers  gelöst,  hierauf  mit  14,5  k  Natriumacetat  versetzt  und 
unter  gutem  Rühren  Phosgen  eingeleitet.  Die  Abscheidung  des  Harn- 
stoffes beginnt  sofort.  Man  leitet  so  lange  Phosgen  ein,  bis  eine  Ver- 
mehrung des  Niederschlages  nicht  mehr  erfolgt.  Hierauf  wird  der  ab- 
geschiedene Harnstoff  abgesaugt  und  mit  wartnem  Wasser  gut  aus- 
gewaschen. Der  Harnstoff  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver, 
welches  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  sein  Schmelzp.  liegt  über  300®.  In  der 
gleichen  Weise  werden  die  Harnstoffe  aus  dem  m-Phenylendiamin  und 
der  1 . 3-Naphtylendiamin-6-sulfo8äure  dargestellt.  Der  erstere  stellt 
ein  grau  weisses  krystallinisches  Pulver  vor,  das  weder  in  verdünnten 
Säuren  noch  in  verdünnten  Alkalien  löslich  ist.  Auch  aus  den  üblichen 
Lösungsmitteln  lässt  es  sich  nicht  umkrystallisiren.  Der  Harnstoff  aus 
der  m-Naphtylendiaminsulfosfture  ist  in  warmem  Wasser  löslich,  mit 
Alkalien  bildet  er  leicht  lösliche  Salze.  —  Zur  Darstellung  des  Farb- 
stoffes werden  14,8  k  m-Toluylendiaminharnstoff  bei  150®  in  eine 
Schmelze  von  80  k  Schwefelnatrium  und  30  k  Schwefel  eingerührt,  die 
Temperatur  allmählich  auf  250®  gebracht  und  so  lange  bei  derselben 
gehalten,  bis  die  Schmelze  trocken  geworden  ist;  dieselbe  kann  zerkleinert 
direct  zum  Färben  benutzt  werden.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  mit  brauner 
Farbe  löslich  und  ^bt  Baumwolle  in  rothbrauner  Nuance,  die  der  des 
Farbstoffes  aus  dem  Dithiohamstoff  entspricht.  —  Aehnliche  Resultate 
erhält  man  bei  Verwendung  der  Harnstoffe  aus  dem  m-Phenylendiamin 
und  der  1 . 3-Naphtylendiamin  -  6  -  sulfosäure.  Der  Farbstoff  aus  dem 
m-Phenylendiaminharnstoff  stellt  ein  dunkelgraues  Pulver  vor,  welches 
in  heissem  Wasser  mit  grünlicher  Farbe  löslich  ist,  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnten Säuren  zur  Lösung  wird  die  Farbsäure  ausgefällt.  Der  Farbstoff 
förbt  Baumwolle  in  grünlichgrauen  Nuancen  an. 

Darstellung  eines  blauen  Substantiven  Baumwoll- 
farbstoffes. Nach  KalleA  Cp.  (D.R.P.  Nr.  139 099)  gibt  p-Nitro- 
o-amido-p*-oxy-diphenylamin 

\      /  \._/ 

NO,— <^      \_NH— /      \-0H 

/      \  /~\ 

NH, 

beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  ein  thioharnstoffartiges  Conden- 
sationsproduct.  Verschmilzt  man  dieses  Condensationsproduct  mit 
Schwefelnatrium  und  Schwefel,  so  erhält  man  einen  schwefelhaltigen 
Färbstoff,  der  Baumwolle  in  alkalischem,  schwefelnatriumhaltigen 
Bade  graugrün  anfärbt.  Durch  Nachbehandeln  mit  Oxydationsmitteln, 
z.  B.Wasserstoffsuperoxyd  oder  Verhängen  an  der  Luft  nimmt  die  Nuance 
eine  grünblaue  Farbe  an,  deren  Echtheit  durch  eine  weitere  Nachbehand- 
lung mit  Metallsalzen,  z.  B.  Zinntetrachlorid,  ohne  dass  die  Farbe  sich 
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wesentlich  Ändert,  noch  bedeutend  erhöht  wird.  —  24,3  k  p-Nitro-o- 
amido-p^oxydiphenylamin  werden  in  2  hl  Alkohol  gelöst  und  mit  15  k 
Schwefelkohlenstoff  10  Stunden  am  Rückfiusskühler  gekocht  Nach  dem 
Erkalten  wird  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen. 
5  k  dieser  Verbindung  trägt  man  allmfthlich  in  die  in  einem  Oelbade 
befindliche  Schmelze  von  40  k  Schwefelnatrium  und  24  k  Schwefel  ein. 
Die  Temperatur  des  Oelbades  ist  etwa  110  bis  11 5<^.  Man  steigert  nun 
diese  langsam  auf  etwa  145^  und  bringt  die  Schmelze,  sobald  sie  dick- 
flüssig geworden  ist,  in  einen  Backofen,  in  welchem  sie  bei  145<^  während 
etwa  10  Stunden  zur  Trockne  gebracht  wird.  —  Die  trockene  Schmelze 
kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden,  sie  löst  sich  in  Wasser  mit 
grünblauer  Farbe,  auf  Zusatz  von  Sohwefelnatrium  schlägt  die  Farbe 
nach  blau  um  und  nimmt  dann  beim  Kochen  eine  schwache  hellgrüne 
Farbe  an,  die  bei  genügendem  Luftzutritt  wieder  tiefblau  wird.  Die  er- 
haltene Rohschmelze  enthält  neben  dem  Farbstoff  noch  viel  Schwefel- 
natrium und  Schwefel  und  ferner  Nebenproducte,  die  sich  in  der  Schmelze 
bilden.  Aus  diesem  Rohproducte  lässt  sich  aber  in  leichter,  bequemer 
Weise  ein  bedeutend  reineres,  zum  Färben  besser  geeignetes  Product  er- 
zielen. In  die  Lösung  von  etwa  6  k  der  Rohschmelze  in  70  /  Wasser 
leitet  man  einen  Luftstrom  ein  und  versetzt  alsdann  mit  Kochsalz.  So- 
bald der  gelbe  Rand  einer  auf  Papier  gebrachten  Probe  nach  kurzer  Zeit 
verschwindet,  wird  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Die  Dauer,  bis 
dieser  Punkt  erreicht  ist,  beträgt  36  bis  50  Stunden.  Die  gereinigte 
Schmelze  zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Roh  product,  nur  färbt  sie 
Baumwolle  direkt  mit  blaugrüner  Nuance,  die  durch  die  beschriebene 
Nachbehandlung  in  ein  klares  rothstichiges  Blau  übergeht 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  139  679)  wird  p-Nitro-o-amido-pi- 
oxydiphenylamin  durch  die  p-Nitro-o-amidophenylaminsalicylsäure  oder 
die  p-Nitro-o-amido-p^-oxydiphenylaminsulfosäure  ersetzt.  32  k  des 
nitroamidophenylaminsalicylsauren  Natriums  werden  in  3  hl  verdünnten 
Alkohols  (50proc.)  gelöst  und  mit  15  k  Schwefelkohlenstoff  so  lange  am 
Rüokflusskühler  gekocht,  bis  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
aufgehört  hat  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  wird  durch  Ansäuern  die 
Ausfällung  des  Thioharnstoffes  der  Nitroamidooxydiphenyl- 
amincarbonsäure  vervollständigt.  Das  Alkalisalz  dieser  Verbindung 
ist  in  warmem  Wasser  leicht,  in  kaltem  etwas  schwieriger  löslich,  ebenso 
in  Alkohol  Mineralsäuren  fällen  den  freien  Thiohamstoff  als  gelben 
krystallinischen  Niederschlag,  der  selbst  in  heissem  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist  —  5  k  dieses  Thioharnstoffes  trägt  man 
in  das  vorher  geschmolzene  Gemisch  von  40  k  Schwefelnatrium  und 
24  k  Schwefel  bei  etwa  110  bis  115^  ein.  Man  steigert  alsdann  die 
Temperatur  auf  etwa  150<^  und  hält  hierbei  so  lange  (etwa  10  Stunden), 
bis  die  Schmelze  trocken  geworden  ist  Die  zerkleinerte  Schmelze  kann 
direct  zum  Färben  verwendet  werden,  sie  erzeugt  auf  Baumwolle 
grüngraue  Nuancen.  —  Yortheilhaft  ist  es,  den  Ifarbstoff  in  der  Weise 
2U  reinigen,  dass  man  ihn  in  Wasser  löst  und  durch  Einleiten  von  Luft 
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und  Aussalzen  ausfällt.  In  der  so  geranigten  Form  erzeugt  er  auf 
Baumwolle  graublaue  Nuancen,  die  durch  eine  Nachbehandlung  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Zinntetrachlorid  in  ein  reines  Blau  übergehen 
und  wesentlich  echter  werden.  Aber  auch  die  durch  eine  Nachbehand- 
lung mit  fiichromat  erzielte  Nuance  zeigt  einen  reinen  grünblauen  Ton 
von  hervorragender  Echtheit.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  die  Nitro- 
amidooxydiphenylaminsulfosäure  verarbeitet  werden;  man  erhält  alsdann 
einen  Farbstoff  von  wesentlich  grünerer  Nuance. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  140  792)  wurde  gefunden, 
dass  die  Reinigung  vortheilhaft  in  der  Weise  abgeändert  werden  kann, 
dass  man  der  Lösung  der  Rohschmelze  in  Wasser  etwas  Aetzalkalien, 
wie  z.  B.  Natronlauge,  zusetzt  und  alsdann  durch  Einleiten  von  Luft  den 
Farbstoff  ausfällt.  12  k  der  Rohschmelze  werden  unter  Zusatz  von  5  k 
Natronlauge  von  40^  B.  in  50  /  Wasser  gelOst  und  aus  dieser  Lösung* 
durch  15  bis  20stündige8  Einleiten  von  Luft  der  Farbstoff  ausgefällt, 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefelhaltigen, 
substantivenBaumwoUfarbstoffen  von  Kalle&Cp.  (D.RP. 
Nr.  141  970)  besteht  darin,  dass  man  fiquimoleculare  Gemische  derjenigen 
Diphenylaminderivate  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  unter  Zusatz 
von  Aetzalkalien  verschmilzt,  die  man  durch  Einwirkung  von  Dinitro- 
chlorbenzol  (Cl : NO) : NOs  Ol  1:2:4)  einerseits  auf  p-Phenylendiamin, 
andererseits  auf  p-Amidosalicylsäure  bez.  p-Amidophenol  erhält.  —  Der 
aus  28  k  p-Nitranilin  und  30  k  Salicylsäure  erhaltene  Azofarbstoflf  wird 
mit  5  hl  Wasser  gesättigter  Kochsalzlösung  angerührt  und  kochend  mit 
100  k  Zinkstaub  reducirt.  Nach  beendeter  Reduction  wird  filtrirt,  heiss 
ausgewaschen,  das  etwa  15  hl  betragende  Filtrat  mit  80  k  krystallisirtem 
Natriumacetat  versetzt  und  auf  90  bis  95<>  erwärmt,  unter  gutem 
Rühren  werden  nun  allmählich  60  k  Dinitrochlorbenzol  eingetragen. 
Nach  mehrstündigem  Rühren  bei  derselben  Temperatur  ist  die  Oonden* 
sation  beendet.  Von  dem  in  der  üblichen  Weise  isolirten  trockenen 
Condensationsprodncte  werden  35'  k  mit  1  hl  Wasser  und  6  k  Natron- 
lauge von  40  <^  B.  verrührt.  Den  so  erhaltenen  dünnen  Brei  lässt  man 
nun  in  eine  etwa  35<^  warme  Lösung  von  80  k  Schwefelnatrium  und  30  k 
Schwefel  in  1  hl  Wasser  einlaufen.  Hierbei  tritt  eine  Temperatur- 
erhöhung ein.  Die  so  erhaltene  dunkelbraune  Lösung  wird  im  Oelbade 
eingedampft,  bis  die  Temperatur  innerhalb  der  Schmelze  auf  etwa  120^ 
gestiegen  ist,  und  alsdann  in  einem  auf  etwa  150<^  erhitzten  Backofen 
zur  Trockne  gebracht.  Die  Schmelze  kann  nach  dem  Pulverisiren  direct 
zum  Färben  verwendet  werden.  Die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffs 
zeigt  eine  tiefe,  olivgrüne  Farbe,  die  durch  Zusatz  von  Aetzalkalien  nach 
Blau  umschlägt. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  147  862)  wird  der  aus  48  k 
p-nitranilin-o-sulfosaurem  Natrium  und  20  k  Phenol  dargestellte  Farb- 
stoff mit  200  k  Eisen  und  50  k  Essigsäure  von  50  Proc.  reducirt  und 
nach  dem  Entfernen  des  Eisens  mit  10  k  Natriumacetat  versetzt    unter 
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gutem  Rühren  werden  nunmehr  bei  etwa  90^  innerhalb  1  Stunde  80  k 
Dinitroohlorbenzol  eingetragen  und  etwa  5  Stunden  bei  derselben  Tempe- 
ratur von  90®  gehalten.  Man  lässt  nun  erkalten,  filtrirt  und  trocknet 
das  Condenaationsproduct.  37,5  kdes  pulverisirten  Condensationsproductes 
werden  nun  in  1  hl  Wasser  vertheilt,  mit  6  k  Natronlauge  versetzt  und 
in  eine  abgekühlte  LQsung  von  80  k  Sohwefelnatrium  und  30  k  Schwefel 
in  1  hl  Wasser  eingegossen.  Unter  spontaner  Erwärmung  färbt  sich  die 
L6sung  dunkelbraun,  man  dampft  sie  dann  im  Oelbade  so  weit  ein,  dass 
die  Temperatur  innerhalb  der  Masse  auf  etwa  120<^  steigt.  Die  Farb- 
stoffbildung  ist  bei  dieser  Temperatur  bereits  so  gut  wie  beendigt.  Man 
bringt  die  Masse  nun  in  einem  auf  etwa  150<^  geheizten  Ofen  zur  Trockne. 
Die  gepulverte  Schmelze  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden, 
sie  erzeugt  auf  Baumwolle  ein  tiefes,  echtes  Schwarz.  —  In  ähn- 
licher Weise  wird  der  Farbstoff  aus  der  p>Nitranüin*o-sulfo8äure  und 
Salicylsäure  auf  den  Schwefelfarbstoff  verarbeitet  Dieser  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich. 

Zur  Darstellung  eines  schwefelhaltigen  Baumwoll- 
farbstoffes verschmilzt  mannachKalle  &  Cp.(D.R P.Nr.  144157) 
das  durch  Kochen  von  moleculären  Mengen  p-Nitro-o-amido-p<-oxydi- 
phenylamin  und  Nitrosodimethylanilin  erhältliche  Condensationsproduct 
mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium.  Moleculare  Mengen  Nitrosodimethyl- 
anilin, salzsaures  Salz  und  Nitroamidooxydiphenylamin  werden  in  der 
fünffachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  2  bis  3  Stunden  am  Bückfluss- 
kühler gekocht.  Die  bereite  während  des  Kochens  beginnende  Aus- 
scheidung des  Farbstoffes  wird  durch  Abkühlen  vervollständigt,  hierauf 
filtrirt,  zuerst  mit  etwas  Alkohol,  alsdann  mit  etwas  verdünnter  warmer 
Salzsäure  nachgewaschen  und  getrocknet.  8  k  des  getrockneten  und  ge- 
pulverten Productes  werden  nun  mit  40  k  kryst.  Schwefelnatrium,  16  k 
Schwefel  und  etwas  Wasser  verrührt  und  in  einem  Kessel  langsam  auf 
130^  erhitzt.  Man  hält  nun  die  Schmelze  2  bis  3  Stunden  bei  130  bis 
140®.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  gepulvert;  sie  kann  direct 
zum  Färben  verwendet  werden.  Der  Farbstoff  lOst  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf,  die  auf  Zusatz  von  Aetzkalk  dunkler 
wird ;  Säuren  bewirken  einen  grünen  Niederschlag. 

Zur  Darstellung  eines  schwarzen  schwefelhaltigen 
Farbstoffs  verschmilzt  man  nachKalle  &  Cp.  (D.B. P.Nr.  143  494) 
die  durch  Oondensation  von  o-p-Dinitrochlorbenzol  mit  Amidophenol- 
sulfos&ure  (NH,  :  OH  :  SO3H-I  :  4  :  2)  erhältliche  o-p-Dinitro-pi-oxydi- 
phenylamin-o^sulfoaäure  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium.  38  k 
Amidophenolsulfosäure  werden  in  4  hl  Wasser  mittels  11  k  Soda  zur 
Lösung  gebracht.  Man  setzt  40  k  Dinitroohlorbenzol  hinzu  und  lässt 
unter  Kochen  und  umrühren  eine  heisse  Lösung  von  12  k  Soda  oder  die 
entsprechende  Menge  Natriumacetat  in  1  hl  Wasser  allmählich  ein- 
laufen. Das  Condensationsproduct  krystallisirt  zum  Theil  bereits  während 
der  Reaction  aus  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  vollständig  in  braunen 
Krystallblättchen  ab.  —  40  k  dieses  Condensationsproductes  werden  bei 
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etwa  100*  in  eine  Lösung  von  etwa  80  k  krystallisirtem  Schwefel- 
natrium und  30  k  Schwefel  in  50  /  Wasser  nach  und  nach  eingetragen. 
Die  Schmelze  wird  dann  noch  auf  etwa  120^'  erhitzt  und  hierauf  die 
Reaction  im  Backofen  bei  einer  von  130  bis  150®  steigenden  Temperatur 
zu  Ende  geführt.  Der  so  erhaltene  Farbstoif  färbt  Baumwolle  tief- 
schwarz  und  hat  den  bisher  im  Handel  befindlichen  schwefelhaltigen 
Farbstoffen  gegenüber  den  Yortheil,  langsam  auf  die  Faser  zu  gehen  und 
nicht  so  luftempfindlich  zu  sein,  wodurch  es  ermöglicht  ist,  mit  diesem 
Farbstoff  auch  bei  Luftzutritt  egale  Färbungen  zu  erzielen,  also  z.  B. 
durch  umziehen  der  Stränge. 

Zur  Darstellung  grünschwarzer,  substantiver, 
schwefelhaltiger  Farbstoffe  unterwirft  man  nach  Kalle  &  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  144464)  das  in  der  Wärme  erhaltene  Elnwirkungsproduct 
von  überschüssigem  Schwefelnatrium  auf  o-p-Dinitrochlorbenzol  vermischt 
mit  der  Dinitrophenylaminsalicylsäure 

_N05         _  COOH 

NO,/    ^^^<C     y^^^ 

"~    NOa  _ 

oder  Dinitrooxydiphenylamin  NOj<^        \NH<^        NoH 

der  Schwefelschmelze.  40  k  o-p-Dinitrochlorbenzol  werden  unter  2  hl 
Wasser  von  60^  geschmolzen.  Hierzu  gibt  man  eine  60^  warme  Lösung 
von  150  k  Schwefelnatrium  in  2  hl  Wasser.  Man  erwärmt  dann  etwa 
2  Stunden  auf  80  bis  90^  Das  so  entstandene  Product  wird  abfiltrirt 
und  ausgewaschen.  Es  ist  in  Wasser  gar  nicht,  in  verdünnten  Säuren 
nur  zum  Theil  beim  Kochen  löslich.  12  k  dieses  partiellen  Reductions- 
productes  werden  nun  mit  22  k  Dinitrophenylaminsalicylsäure  innig  ge- 
mischt und  in  eine  Lösung  von  80  k  Schwefelnatrium  und  30  k  Schwefel 
in  1  hl  Wasser  bei  etwa  100*  eingerührt.  Die  Schmelze  wird  unter 
Rühren  auf  1 20^  erhitzt  und  sodann  in  einen  auf  dieselbe  Temperatur 
erhitzten  Backofen  gebracht,  in  dem  sie  allmählich  innerhalb  4  Stunden 
auf  150  bis  160<^  erhitzt  wird.  Die  so  erhaltene  Schmelze  wird  gepulvert 
und  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden. 

Zur  Darstellung  olivgrüner  Baumwollfarbstoffe 
verschmilzt  K.  0 eh  1er  (D.  R.  P.  Nr.  146  064)  Diformyl-m-phenylen- 
diamin  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwermetallsalzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelnatrium.  225  Th.  krystallisirtes  Schwefelnatrium,  100  Th. 
Schwefel  und  15  Th.  Wasser  werden  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
Schwefels  geschmolzen  und  bei  110®  eine  Mischung  von  50  Th.  Diformyl- 
m-phenylendiamin  und  7  Th.  Chlorzink  eingetragen.  Man  erwärmt  lang- 
sam bis  230*  und  schliesslich  auf  275*,  bis  eine  weitere  FarbstofFbildung 
nicht  mehr  stattfindet.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  so  erhaltene 
Schmelze  zerkleinert  und  kann  direct  zum  Färben  benutzt  werden.  Die 
damit  erhaltene  Nuance  ist  reiner  und  grüner  als  die  der  im  Handel  be- 
findlichen Schwefelolive. 
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Zur  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  unterwirft 
(iieCheinisoheFabrikGrilnauLandshoff&Meyer(D.  B.F. 
Nr.  144104)  Phenole,  Nitrophenole,  Amidophenole  und  deren  Sulfo- 
säuren,  Nitro-  und  Amidoproduete  des  Diphenylamins  und  Oxydiphenyl- 
amins  sowie  Diamine  der  Einwirkung  von  Thiosulfat  und  Aetzalkali  bei 
Temperaturen  zwischen  100  und  300^  14,5  k  p-Amidophenolohlor- 
hjdrat  werden  in  25  k  Natronlauge  von  40  Proc.  und  50  k  Wasser  ge- 
ltet Dazu  werden  50  k  Thiosulfat  gegeben  und  die  Mischung  unter 
Bohren  zur  Trockne  eingedampft.  Das  Reactionsproduct  wird  noch 
weitere  6  Stunden  auf  etwa  250<>  erhitzt  und  kann  dann  direct  zum 
Färben  verwendet  werden.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle tief  blauschwarz  an.  Durch  Nachchromiren  wie  auch  durch 
Nachkupfem  wird  die  Nuance  etwas  mehr  rothstichig  und  tiefer. 
Die  Färbungen  zeigen  die  allgemeinen  vorzüglichen  Echtheitseigen- 
schaften der  Schwefelfarbstoffe.  —  Oder  19  k  Amidophenolsulfosäure 
OHNB2SO3H  —  1.2.4,  50  k  Wasser,  25  k  Natronlauge  von  40  Proc, 
100  k  Thiosulfat  werden  wie  oben  eingedampft  und  dann  noch  6  Stunden 
auf  260®  erhitzt  Der  Farbstoff  färbt  grünlich  schwarz,  nachchromirt 
tiefschwarz.  In  Folge  des  hohen  Gehaltes  des  Productes  an  Oxydations- 
produoten  des  Thiosulfats  muss  man  grosse  Farbstoffmengen  zur  Erzielung 
von  Schwarz  anwenden  (etwa  40  Proc).  —  Oder  14  k  p-NitrophenoJ, 
50  k  Wasser,  15  k  Natronlauge  von  40  Proc,  150  k  Thiosulfat  wie  oben 
behandelt  Die  Färbung  auf  Baumwolle  zeigt  ein  neutrales  Grau.  — 
13,8  k  o-p-Dinitro-p^oxydiphenylamin  werden  in  8  k  Natronlauge  und 
50  k  Wasser  gelöst,  dazu  werden  75  k  Thiosulfat  gegeben  und  die 
Mischung,  wie  im  ersten  Beispiel  angegeben,  weiterbehandelt  Die 
flrbung  auf  Baumwolle  zeigt  ein  neutrales  Braun. 

Zur  Darstellung  eines  braunen  Schwefelfarbstoffes 
aus  Resorcindiacetsäure  wird  nach  Angabe  der  Chemischen 
Werke  vorm.  H.  Byk  (D.  R  P.  Nr.  145909)  diese  Säure  oder  ein  zu 
ihrer  Bildung  geeignetes  Gemisch  von  Resorcin  und  Monochloressigsäure 
mit  Schwefel  und  Alkali  oder  Schwefel  und  Schwefelalkali  auf  Tempe- 
raturen von  200  bis  250^  erhitzt  2  Th.  Resorcindiacetsäure  werden 
mit  10  Th.  krystaUisirtem  Schwefelnatrium  und  3  Th.  Schwefel  zu- 
sammen geschmolzen.  Sobald  die  Masse  trocken  geworden  ist,  wird  sie 
gepulvert  und  im  Ofen  bei  beschränktem  Luftzutritt  auf  210  bis  220<^ 
erhitit  und  so  lange  bei  dieser  Temperatur  gehalten,  bis  eine  Vermehrung 
der  Farbstoffbildung  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist  Das  so  erhaltene 
Product  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden.  —  Oder  1  Th. 
Resorcin,  1,9  Th.  Monochloressigsäure,  3,8  Th.  Aetznatron  und  20  Th. 
Wasser  werden  mehrere  Stunden  unter  Rückfluss  erhitzt,  hierauf  4,3  Th. 
Schwefel  zugegeben  und  die  Mischung  zur  Trockne  gedampft.  Die 
trockene  Masse  wird  alsdann  im  Ofen  bei  215  bis  235^  wie  oben  ge- 
backen, bis  die  Farbstoffbildung  beendet  ist. 

Zur  Darstellung  dunkelbrauner  Schwefelfarb- 
fltoffe  werden  nach  R.  Lauch  (D.  R.  P.  Nr.  139807)  Dinitranüin 
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(NH, :  NOg :  NO,  —  1:2:4  oder  1:2:6)  oder  öemenge  beider  Dinitr- 
aniline  zunäohst  mit  Alkalimonosulfiden  und  dann  mitAlkalipolysulfiden 
behandelt.  18  Th.  Dinitranilin  werden  in  eine  Lösung  von  75  Th. 
krystaUisirtem  Schwefelnatrium  und  50  Th.  Wasser  vorsichtig  einge- 
tragen. Es  findet  heftige  Reaotion  statt.  Die  Temperatur  steigt  über 
100^.  Man  erhitzt  kurze  Zeit,  bis  die  Reaotion  vollendet  ist  und  trftgt 
jetzt  25  Th.  Schwefel  ein.  Man  kocht  entweder  24  Stunden  und  dampft 
die  erhaltene  Lösung  ein  oder  man  erhitzt  im  Oelbade  längere  Zeit  aaf 
120  bis  130<>  und  trocknet  zuletzt  die  Schmelze  bei  höherer  Tempermtar 
ein.  Der  Farbstoff  fällt  durch  Ansäuren  der  gelösten  Schmelze  als  roth* 
brauner  Niederschlag  aus,  löst  sich,  getrocknet,  in  Sehwefelalkalien  leicht 
mit  violettbrauner  Farbe  und  ist  schwerer  löslich  in  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure.  Baumwolle  wird  in  soda-  und  schwefelalkalihaltigem 
Bade  braun  angefärbt ;  diese  Färbung  wird  durch  Nachbehandlung  mit 
Metallsalzen  wenig  verändert.  Für  1.2. 4 -Dinitranilin  kann  auch 
1 . 2 . 6  -  Dinitranilin  oder  ein  Gemenge  beider  Dinitraniline  verwendet 
werden. 

Das  Verfahren  zurüeberführungderausp-Amido- 
dinitrodiphenylamin 

NOj 

durch  Verschmelzen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  oder  Schwefel 
und  Aetzalkalien  bei  mittleren  Temperaturen  und  Anwendung  von  Ver- 
dünnungsmitteln erhaltenen  luftunbeständigen  Farbstoffe  in  beständige, 
nicht  mehr  oxydirbare  Producte,  von  R.  Lauch  (D.  R.  P.  Nr.  140  610), 
ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  die  rohen,  fein  gepulverten  Farb- 
stoffe unter  häufigem  Wenden  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt.  —  Der 
schwarze,  beim  Verschmelzen  von  p - Amidodinitrodiphenylamin  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkalien  erhaltene  Farbstoff  wird  gepulvert,  in 
nicht  zu  dicken  Schichten  ausgebreitet,  der  Einwirkung  der  Luft  aus- 
gesetzt und  wiederholt  gewendet,  vor  allem  wenn  hohe  Temperaturen 
erreicht  worden  sind.  Der  Farbstoff  wird  liegen  gelassen,  bis  normales 
Verhalten  eingetreten  ist. 

Zur  Darstellung  schwefelhaltiger,  dunkelblauer 
bis  schwarzer  Baum wollfarbstoffe  aus  p- Amido-o*-p*- 
dinitrodiphenylamin,  Schwefel  und  Schwefelalkalien  bei  Gegen- 
wart von  Wasser,  werden  nach  R.  Lauch  (D.  R.  F.  Nr.  144  119)  diese 
Stoffe  auf  140  bis  180<>  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  oder 
unter  Zusatz  von  Glycerin  längere  Zeit  erhitzt.  36  Th.  p-Amidodinitro- 
diphenylamin  werden  in  eine  Lösung  von  180  Th.  krystallisirtem 
Schwefelnatrium,  60  Th.  Schwefel,  60  Th.  Wasser  und  15  Th.  Glycerin 
bei  90  bis  100®  eingetragen  und  im  Oelbad  langsam  auf  150  bis  ISO* 
erhitzt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  hält  sich  die  Schmelze 
etwa  2  Stunden  bei  130  bis  150^  flüssig  und  ist  gut  verrührbar.     Das 
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zaerst  in  dicken  Klumpen  abgeschiedene  Beactionsproduct  löst  sich 
allm&hlich  wieder  auf.  Bei  etwa  150®  tritt  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  Eriiöhung  der  Temperatur  auf  über  I6O0  ein.  Die  Schpielze 
verdickt  sich  und  nach  einiger  Zeit  sinkt  die  Temperatur  zurück  unter 
150*.  —  Zur  Darstellung  des  dunkelblauen  Farbstoffes  wird 
die  Temperatur  des  Oelbades,  die  bisher  auf  150  bis  160<^  gehalten  war, 
auf  170<^  erhöht  und  die  Schmelze  zugedeckt  Die  Innentemperatur  der 
Schmelze  steigt  langsam;  sobald  sie  dauernd  160  bis  165<^  beträgt,  wird 
das  Erhitzen  unterbrochen.  Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  fest 
und  findet  in  dieser  Form  Verwendung.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich 
mit  schwarzblauer  Farbe  auf,  auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium  wird  sie 
violett  und  reducirt.  Baumwolle  wird  in  soda-  und  schwefelnatrium- 
haltigem  Bade  dunkelblau  angefärbt.  Die  Fftrbung  wird  durch  Nach- 
behandlung mit  Bichromat  echter.  —  Wird  diese  Schmelze  bei  160  bis 
Ißb^  nicht  unterbrochen,  sondern  weiter  erhitzt  (die  Temperatur  des 
Oelbades  wird  auf  180*  erhöht),  so  steigt  die  Temperatur  innerhalb 
.1  Stunde  langsam  auf  etwa  170  bis  180*.  Sobald  die  zähe  Schmelze 
170  bis  180*  erreicht  hat  (je  nachdem  man  Blauschwarz  oder  Örün- 
schwarz  darstellen  will),  wird  sie  unterbrochen  und  die  Bildung  des 
Farbstoffes  als  fertig  angesehen.  Zu  langes  Erhitzen  bei  180*  gibt  unter 
freiwilliger  Erhöhung  der  Innentemperatur  bis  zu  240*  Olive. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  147  635)  wird  nur  auf  100  bis 
140*  erhitzt  36  Th.  p  -  Amidodinitrodiphenylamin  werden  in  einer 
Lösung  von  180  Th.  krystallisirtem  Schwefelnatrium ,  60  Th.  Schwefel, 
60  Th.  Wasser  (bez.  180  Th.  Natronlauge  von  40*  B.  und  84  Th. 
Schwefel)  und  36  Th.  Glycerin  im  Oelbad  bei  etwa  135*  erhitzt  Die 
dünnflüssige  Schmelze  verdickt  sich  nach  einigen  Stunden  und  gibt  nach 
ungefähr  8-  bis  12stüDdigem  Erhitzen  nach  dem  Erkalten  eine  zähe 
Schmelze,  den  blauen  Farbstoff,  und  nach  15-  bis  208tündigem  Erhitzen 
nach  dem  Erkalten  eine  feste  Schmelze,  den  schwarzen  Farbstoff.  — 
Längeres  Erhitzen  fOhrt  zu  dem  grünschwarzen,  selbst  zu  dem  oliv- 
grünen Farbstoff. 

Zur  Darstellung  von  Substantiven  Farbstoffen  er- 
hitzt W.  Epstein  (D.RP.  Nr.  139  989)  die  p-p^-Amidoderivate 
oder  alkylirte  p-p^- Amidoderivate  des  o-Mononitro- 
diphenylmethans  oder  des  0-0^-Dinitrodiphenylmethans  oder  der 
von  letzterem  derivirenden  Polynitrokörper  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali. Wenn  man  1  Th.  Dinitrodiamidodiphenylmethan  mit  2  Th. 
Schwefel  und  5  Th.  Schwefelnatrium  allmählich  erhitzt,  so  wird  die 
Schmelze  bei  150  bis  170*  wasserlöslich  und  enthält  dann  einen  grün- 
lich schwarzen,  Substantiven  Farbstoff,  der  aber  nicht  säurebeständig  ist 
Durch  weiteres  Steigern  der  Temperatur  bis  schliesslich  auf  240  bis 
250*  geht  der  Farbstoff  in  einen  dunkelbraunen,  ausserordentlich  echten 
Banmwollfarbstoff  über.  Derselbe  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn 
man  1  Th.  Mononitrodiamidodiphenylmethan  mit  2  Th.  Schwefel  und 
4  Th.  Schwefelnatrium  auf   240  bis  250*  erhitzt.  —  Die  gepulverte 
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Schmelze  kann  direct  zum  Färben  benutzt  werden.  Sie  löst  sich  in 
Wasser  mit  rOthlich  schwarzer  Farbe  auf.  Auf  Baumwolle  zieht  der 
Farbstoff  aus  kaltem  oder  heissem,  kochsalzhaltigem  Bade  mit  einem 
dunklen  Braun  auf.  Durch  nachträgliches  Chromiren  wird  die  Nuance 
nicht  beeinflusst.  Die  Färbung  bleibt  auch  unverändert  bei  Einlegen 
der  Faser  in  Natronlauge  oder  concentrirte  Salzsäure.  —  Erhitzt  man  in 
gleicher  Weise  1  Th.  Mononitrotetrametbyldiamidodiphenylmethan  mit 

2  Th.  Schwefel  und  4  Th.  Schwefelnatrium  oder  1  Th.  Dinitrotetra- 
methyldiamidodiphenylmethan  mit  2  Th.  Schwefel  und  5  Th.  Schwefel- 
natrium auf  260  bis  280<^ ,  so  erhält  man  einen .  in  Wasser  mit  rOthlich 
brauner  Farbe  löslichen  Farbstoff,  der  Baumwolle  mit  einem  reinen 
und  sehr  echten  Gelbbraun  färbt. 

ZurDarstellung  von  Schwefelfarbstoffen  werdennaoh 
H.  Löster  (D.  R.  P.  Nr.  143  761)  die  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Körper  vom  Typus  des  Anilinschwarz  erhältlichen  Froducte 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  bei  höherer  Temperatur  verschmolzen. 

3  Th.  Nitroproduct  des  Anilinschwarz,  1  bis  1,5  Th.  Schwefel  und  3  Th. 
Schwefelnatrium  (kryst.)  werden  in  einer  Reibschale  verrieben ,  in  ein 
Schmelzgefäss  eingetragen  und  im  Paraffinbad  auf  150®  erhitzt;  hierauf 
werden  noch  2  Th.  Schwefelnatrium  zugesetzt  und  allmählich  auf  250 
bis  280<^  erhitzt,  bei  welcher  Temperatur  die  Reaction  vollendet  ist;  es 
entweichen  hierbei  erhebliebe  Mengen  Ammoniak.  In  gleicher  Weise 
werden  die  Farbstoffe  aus  den  Nitroverbindungen  der  Oxydationspro- 
ducte  des  o-,  m-  und  p-Toluidins,  des  Xylidins  u.  s.  w.  (techn.  Xylidin), 
der  Phenylendiamine,  der  Naphtylamine,  des  Benzidins  und  Tolidins 
hergestellt.  —  Zum  Färben  mit  den  erhaltenen  Farbstoffen  verwendet 
man  das  20fache  des  Gewichtes  der  Waare  an  Wasser,  das  5  g  Soda  anf 
1  /  enthält.  Der  Farbstoff  wird  mit  6  bis  8  Th.  Wasser  und  1  Th.  Aetz- 
natronlauge  (40^  B.)  verrieben ;  dazu  setzt  man  20  Th.  Natriumsulfid 
(kryst.).  Dem  Farbbad  setzt  man  auf  1  /  50  g  Natriumsulfat  zu.  Die 
Farbbäder  werden  nicht  erschöpft. 

Zur  Herstellung  von  Schwefelfarbstoffen  erhitzt  H. 
Löster  (D.  R.  P.  Nr.  146915)  die  durch  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln anf  Salzgemenge  von  m-  bez.  p-Nitranilin  mit  Aminen  (Anilin 
und  dessen  Homologe,  Naphtylamine,  hydroxylirte  Amine,  Diamine, 
Amidodiphenylamine  u.  s.  w.)  erbältlichen  Producte  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkali  oder  ähnlich  wirkenden  Mitteln  auf  höhere  Temperaturen. 
Es  wird  z.  B.  1  Th.  des  Oxydationsproductes  des  Gemenges  von  p-Phe- 
nylendiamin  und  m-Nitranilin  mit  1,5  Th.  Schwefel  und  3  Th.  Schwefel- 
natrium kryst.  verrieben,  in  ein  Schmelzgefäss  eingetragen  und  auf  150^ 
erhitzt ;  hierauf  werden  noch  2  Tb.  Natriumsulfid  zugegeben  und  die 
Temperatur  bis  auf  etwa  280®  gesteigert.  Es  entweichen  reichlich  Oase 
(Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff)  und  ist  die  Reaction  in  etwa  3  bis 

4  Stunden  beendet.  Man  erhält  eine  Schmelze ,  die  sich  im  Wasser  mit 
olivebrauner  Farbe  löst  und  Baumwolle  im  schwefelnatrium-  und 
hochsalzhaltigen    Bade    direct   olivebraun   färbt.      In   analoger  Weise 
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-werden  aus  den  anderen  Oxydationsproducten  die  Farbstoffe  her- 
gestellt 

Zur  Darstellung  von  schwefelhaltigen  Baumwoll- 
farbstoffen  werden  nach  Angabe  der  Anilinfarben-  und  Ex- 
tract-Fabriken  vorm.  J.  R.  Geigy  (D.  R.  P.  Nr.  138889)  Mono- 
formyl-  oder  Diformyl-m-toluylendiamin  bez.  solche  Forrnyl-nitrotolüidine, 
welche  bei  der  Reduction  in  erstere  Verbindung  übergehen,  mit  Alkali- 
polysulfiden bei  höherer  Temperatur  verschmolzen.  Zu  einer  LOsung 
von  40  k  Schwefel  in  120  k  geschmolzenem  krystallisirten  Sohwefel- 
natron  gibt  man  40  k  Diformyl-m-toluylendiamin  und  erhitzt  in  einem 
eisernen  Rflhrkessel  mehrere  Stunden  auf  etwa  240^  Die  erkaltete 
Schmelze  wird  alsdann  gemahlen  und  kann  direct  zum  Fftrben  verwendet 
werden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  bräunlich  orangegelber  Farbe 
und  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  lebhaftes  brftunliches 
Qelborange.  Verwendet  man  in  diesem  Beispiel  Monoformyl-m-toluylen- 
diamin,  so  erhält  man  einen  etwas  braungelberen  Farbstoff,  der  im 
Uebrigen  dieselben  Reactionen  zeigt. 

Zur  Darstellung  von  gelben,  schwefelhaltigen 
Baumwollfarbstoffen  werden  nach  Fabriken  vorm.  J.  R. 
Geigy  (D.  R.  P.  Nr.  145  762)  Monoformyl-  oder  Diformyl-m-toluylen- 
diamin  mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur  verschmolzen.  Es  werden 
z.  B.  60  k  Diformyl-m-toluylendiamin  und  120  k  Schwefel  bis  zur  Be- 
endigung der  Schwefelwasserstoffentwickelung  auf  etwa  200  bis  240^ 
erhitzt  und  die  erkaltete  Schmelze  gepulvert.  Dieselbe  löst  sich  leicht 
in  heissem  Wasser  auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium  oder  Natronlauge 
mit  goldgelber  Farbe;  in  Alkohol  ist  die  Schmelze  unlöslich,  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  eine  gelbliche,  milchig  getrübte  Flüssigkeit,  die 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  hellbraunen  Niederschlag  liefert.  — 
Wird  in  diesem  Beispiel  die  Schwefelmenge  erhöht  oder  bei  etwas 
höherer  Temperatur  verschmolzen ,  so  erhält  man  einen  etwas  rötheren 
Farbstoff;  umgekehrt  wird  bei  Erniedrigung  der  Schwefelmenge  und 
bei  Einhaltung  einer  Temperatur,  bei  welcher  eben  gute  Schwefelwasser- 
Btoffentwickelung  stattfindet ,  ein  etwas  grünlicher  gelbes  Product  er- 
halten. Monoformyl- m-toluylendiamin  liefert  ähnliche,  aber  etwas 
trübere  Farbstoffe. 

Nach  dem  Zusatz  (D.R.P.  Nr.  145763)  werden  Monoformyl-  oder 
Diformyl-m-Toluylendiamin  zusammen  mit  Benzidin  oder  Derivaten  des- 
selben und  mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur  verschmolzen.  30  k 
Diformyl- m-toluylendiamin,  30  k  Benzidin  und  120  k  Schwefel  werden 
zusammengeschmolzen  und  unter  Rühren  bis  zur  Beendigung  der 
Schwefelwasserstoffentwickelung  auf  etwa  210  bis  220*  erhitzt,  bei- 
spielsweise 5  bis  6  Stunden.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  fein  ge- 
mahlen. Aus  schwefelalkalihaltigem  Salzbade  färbt  der  Farbstoff  u  n - 
gebeizte  Baumwolle  in  klaren ,  waschechten ,  grünstichig  gelben 
Tönen  an.  —  Verwendet  man  auf  1  Mol.  Diformyl-m-toluylendiamin 
nnr  ^/^  Mol.  Benzidin,  so  resultirt  ein  Farbstoff,  der  ein  etwas  röthlicheres 
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Oelb  förbt  und  im  üebrigen  dieselben  Reactionen  zeigt.  —  30  k  Mono- 
formyl-m-toluylendiamin ,  18  k  Benzidin  und  90  k  Schwefel  werden, 
wie  im  vorigen  Beispiel  angegeben,  versohmolzen. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  146  917)  werden  Ver- 
bindungen aus  Mono-  und  Diformyl-m-toluylendiamin  zusammen  mit 
m-Toluylendiamin,  in  molecularen  Verhältnissen,  der  Schwefelsohmelze 
bei  höherer  Temperatur  unterworfen.  30  k  Diformyl-m-toluylendiamin, 
20  k  m-Toluylendiamin  und  120  k  Sohwefel  werden  bis  zum  Aufhören 
derSchwefelwasserstoffentwiokelung  bei  etwa  200  bis  220^  verschmolzen. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  fein  gemahlen  und  kann  direct  als  Handels- 
product  dienen.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  heisser  verdünnter  Schwefel- 
natronlösung, etwas  langsamer  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, mit  orangelber  Farbe.  Der  Farbstoff  aus  Monoformyl-m-toluylen- 
diamin  ist  dem  obigen  sehr  ähnlich. 

Die  Darstellung  eines  Baumwolle  direct  färbenden 
Schwefelfarbstoffs  geschieht  nach  Clayton  Aniline  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  140  964)  durch  alkalische  Oxydation  eines  aus  Dimethyl- 
p-phenyldiaminmonothiosulfosäure  und  Phenol^o-disulüd  bestehenden 
Gemisches.  Man  löst  21  Th.  des  Mononatriumsalzes  des  Phenol-o- 
disulflds 

II  II 

^/^ONaOn/^/' 
in  1400  Th.  Wasser  und  5  Th.  Natriumcarbonat  und  vermischt  mit  einer 
Lösung  von  36  Th.  Dimethyl-p-phenylendiaminmonothiosulfosäure  in 
1400  Th.  Wasser  und  25  Th.  Natriumcarbonat.  Darauf  lässt  man  unter 
Umrühren  350  Th.  Natriumhypochlorit,  entsprechend  19  Th.  activem 
Chlor,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einlaufen.  Die  so  erhaltene  blao- 
grüne  Lösung  wird  dann  auf  70<^  erhitzt.  Die  Farbe  schlägt  nach  rein- 
blau um  imd  es  scheidet  sich  ein  voluminöser  blauer  Niederschlag  ab. 
Man  macht  dann  neutral  gegen  Phenolphtalein,  vervollständigt  die  Aus- 
fällung  des  Farbstoffs  durch  Hinzufügen  von  etwas  Salz,  filtrirt  und 
verwendet  den  Farbstoff  entweder  als  Paste  oder  nach  vorsichtigem 
Trocknen  direct  zum  Färben.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
bei  Gegenwart  von  Schwefelnatrium  und  Kochsalz  oder  Sulfat  u.  s.  w. 
direct  leuchtend  blau  in  licht-,  walk-,  säure-  und  alkaliechter  Nuance. 

3.  Farbstoffe  der  Benzolgruppe.  Zur  Darstellung  von 
Phenolfarbstoffen  condensirt  A.  Wein  schenk  (D.  R.  P. 
Nr.  140421)  Acetanilid  oder  die  Acetyl Verbindung  eines  dem  Anilin 
homologen  aromatischen  Amins  bei  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid 
bez.  anderweitiger  Phosphorhalogen  Verbindungen  mit  einem  mehr- 
werthigen  Phenol  bei  höherer  Temperatur.  Es  werden  in  einem  ge- 
schlossenen Öefäss,  welches  mit  einer  Qasablassungsvorrichtung  ver- 
sehen ist,  135  Th.  Acetanilid,  22  Th.  Resorcin  unter  15  bis  20  Th. 
Phosphoroxychlorid  unter  Druck  zunächst  auf  etwa  llb^  allmählich  an- 
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gewännt.  Alsbald  bemerkt  man  die  Bildung  von  Salzsfturegas,  welches 
von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  wird,  um  einer  zu  grossen  Steigerung  des 
Druckes  vorzubeugen.  Zu  diesem  Zweck  braucht  man  nur  dann,  wenn 
eine  Vorrichtung  zur  Rfickflusskühlung  des  Phosphoroxychlorids  nicht 
vorhanden,  erkalten  zu  lassen,  um  Verluste  an  Condensationsmitteln  zu 
vermeiden.  Man  erhitzt  alsdann  stets  langsam  unter  Druck  weiter.  Bereits 
bei  etwa  150<>  findet  allmählich  Farbstoff bildung  statt,  welche  bei  etwa 
200*  vollendet  wird.  Auf  letzterer  Temperatur  hält  man  das  Ganze 
sohliesslioh  noch  etwa  6  Stunden.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  dunkle 
Schmelze  mit  Wasser  digerirt  oder  mit  warmer  alkoholischer  Salzsäure 
aufgenommen.  Aus  dieser  Lösung  fUllt  der  Farbstoff  bei  Zusatz  von 
Natriumacetat  oder  von  viel  Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe  aus.  Auf 
Wolle  erzielt  man  in  essigsaurem  Bade,  welches  Ammonacetat  enthält, 
braune  Nuancen.  —  Oder  etwa  14,9  Th.  Acet-p-toluid  werden  mit 
25,2  Th.  Pyrogallol  und  etwa  15  bis  20  Th.  Phosphoroxychlorid  zu- 
sammen unter  Einhaltung  der  im  vorigen  Beispiel  gegebenen  Bedingungen 
verarbeitet.  Auf  mit  Thonerde  gebeiztem  Stoff  erzielt  man  rothe,  aui^ 
€hrombeize  violette  Töne. 

Zur  Darstellung  von  nachchromirbaren  bez.  nach- 
kupferungsfähigen  Farbstoffen,  welche  ungeheizte 
Baumwolle  bei  Gegenwart  von  Alkali  und  Reductionsmitteln,  wie 
Schwefelnatrium,  Glukose,  Substantiv  anfärben,  behandelt  G.Tschörner 
(D.  R.  F.  Nr.  138  147)  o .  p- Diamidophenol  oder  p-Amidophenol  in  Form 
ihrer  Salze  in  wässeriger  Lösung  mit  sauren  Oxydationsmitteln,  vorzüg- 
lich Persulfaten  oder  Eisenchlorid.  10  Th.  salzsaures  Diamidophenol 
werden  in  100  Th.  kalten  Wassers  gelöst  und  unter  Rühren  mit  einer 
Lösung  von  15  Th.  Ammoniumpersulfat  95proc.  (=  l^/i  0)  in  100  Th. 
eiskalten  Wassers  versetzt.  Die  Temperatur  steigt  dabei  auf  35  bis  40^ 
Nach  etwa  4  Stunden  wird  im  Wasserbad  auf  etwa  bO^  erwärmt,  der 
gebildete  Farbstoff  abfiltrirt  und  mit  etwa  50®  heissem  Wasser  gewaschen, 
bis  das  Filtrat  keine  saure  Reaction  mehr  zeigt.  Man  presst  und 
trocknet.  —  In  eine  Lösung  von  20  Th.  salzsauren  Diamidophenols  in 
200  Tb.  kalten  Wassers  werden  179  Th.  Eisenchloridlösung  von  24Proc. 
Fe^Clj  (entsprechend  l^/j  0)  unter  Rühren  zugegeben.  Nach  4  Stunden 
wird  noch  2  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  der  gebildete 
Farbstoff  wird  heiss  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  nachgewaschen,  ge- 
presst  und  getrocknet.  —  20  Th.  p-Amidophenolchlorhydrat  werden 
in  etwa  100  Th.  Wasser  kalt  gelöst  und  unter  Rühren  eine  Lösung  von 
14  Th.  Eisenchlorid  in  etwa  100  Th.  Wasser  zugegeben.  Man  lässt 
2  Stunden  stehen,  erwärmt  sodann  1  Stunde  im  Wasserbade,  filtrirt  den 
«itstandenen  Niederschlag  ab,  wäscht  und  trocknet.  Das  Filtrat  wird, 
sofern  es  noch  Farbstoff  in  Lösung  enthält,  mit  Salzsäure  gefällt. 

Zur  Darstellung  vonTetrabromderi  vaten  des  /tf-Nitro- 
fluoresce'lns  lassen  Ealle  &  Gp.  (D.  R.  P.  Nr.  139  428)  auf  das 
durch  Verschmelzen  der  /9-Nitrophtal säure  mit  Resorcin  erhältliche 
^Nitrofluorescein    Brom   in   offenen  oder   geschlossenen   Gefässen   in 
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wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  u.  U.  bei  Gegenwart  von  Säuren 
derart  einwirken ,  dass  4  Atome  Brom  in  das  Molecül  des  /9-Nitrofluo- 
rescelns  eintreten.  370  k  /^-Nitrofluoresoein  werden  in  Alkohol  unter 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gelöst.  Unter  gutem  Bühren  lässt  man  nun 
in  die  kalte  Lösung  langsam  780  k  Brom  zulaufen.  Nach  einigem 
Stehen  giesst  man  das  Reactionsproduct  in  Wasser,  filtrirt  das  abge- 
schiedene Nitrotetrabromfiuoresoein  ab  und  wäscht  mit  Wasser  gut  aus. 
Es  bildet  ein  zinnoberrothes  Pulver,  welches  man  behufs  UeberfQhrung 
in  ein  wasserlösliches  Salz  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Ammoniak, 
etwa  100  k  bis  zur  vollständigen  Lösung  versetzt  und  hierauf  vor- 
sichtig zur  Trockne  eindampft.  Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  und  ebenso 
in  Alkohol  leicht  mit  rother  Farbe  löslich,  verdünnte  Lösungen  zeigen 
eine  lebhafte  grüne Fluorescenz ;  er  färbt  Baumwolle  blaustichig  roth, 
mit  Thonerde  und  Baryumsalzen  gibt  er  werthvolle  Lacke.  Die  kalte 
Lösung  von  180  k  /^-Nitrofluoresceün  in  etwa  40  hl  Alkohol  versetzt 
man  mit  380  k  Brom  und  50  k  concentrirter  Schwefelsäure,  worauf 
man  das  Gemisch  in  einem  geschlossenen  Apparate  10  bis  12  Stunden 
auf  95  bis  100^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  ist  der  Farbstoff  aus  der 
Lösung  vollständig  auskrystallisirt.  Er  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  der  vorige. 

Zur  Darstellung  von  Arylderivaten  alkylirter 
Isorosinduline  (Neutralblaufarbstoffe)  erhitzen  Casella  &  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  142  947)  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelalkalien  auf 
alkylirte  Isorosinduline  erhältlichen  Zwischenproducte  mit  aromatischen 
Aminen  mit  oder  ohne  Zuhilfenahme  von  Condensationsmitteln.  (I)  10  k 
Dimethylneutralblau  (erhalten  aus  Nitrosodimethylanilin  und  Phenyl- 
/}-naphtylamin)  werden  in  160  ^  Alkohol  gelöst  und  eine  Lösung  von 
30  k  krystallisirtem  Schwefelnatrium  in  160  /  Alkohol  hinzugegeben. 
Nach  einigen  Stunden  wird  der  gebildete  Niederschlag  abfiltrirt,  mit 
etwas  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  —  (II)  11k  des  Neutralblau- 
farbstoffes aus  Nitrosodiäthylanilin  und  o-Tolyl-/?-naphtylamin  werden 
in  160  /  Alkohol  gelöst  und  30  k  krystallisirtes  Schwefelnatrium  gelOst 
in  160  /  Alkohol  eingetragen.  Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  bronze- 
glänzende Erystalle  des  Gondensationsproductes  aus.  —  (UI)  10  k  des 
60  erhaltenen  Körpers  werden  mit  30  k  Anilin  und  15  k  Anilinchlor- 
hydrat etwa  6  Stunden  auf  140<^  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat.  Man  extrahirt  alsdann  das  über- 
schüssige Anilin  mit  verdünnter  Salzsäure.  Der  Bückstand  kann  un- 
mittelbar verwendet  oder  in  der  Weise  gereinigt  werden,  dass  man  ihn 
unter  Zusatz  von  Essigsäure  löst  und  aus  der  Lösung  mit  Salzwasser 
ausfällt  —  (IV)  10  k  des  nach  Beispiel  U  erhaltenen  Körpers  werden 
mit  25  k  Acet-p-phenylendiamin  und  12,5  k  salzsaurem  p-Phenylen- 
diamin  etwa  4  Stunden  auf  165  bis  170<^  erhitzt.  Nach  beendigter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  auf- 
gekocht und  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  der  abgeschiedene  Farbstoff 
abfiltrirt.  —  (V)  10  k  des  nach  Beispiel  I  erhaltenen  Körpers  werden 
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mit  25  k  p-Phenyleiidiamia  und  12,5  k  salzsaurem  p-Pheayiendiaoiia 
6  Stunden  auf  170^  erhitzt  Die  Aufarbeitung  geschieht  wie  im  Bei- 
spiel IV  angegeben.  Der  Farbstoff  wird  in  Form  eines  kupferglänzenden 
ErystallpuWers  erhalten.  —  (VI)  10  k  des  nach  Beispiel  III  erhaltenen 
Prodoctes  werden  mit  70  k  rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc. 
SOg-Oehalt  2  Stunden  auf  60^  erwärmt.  Die  fertige  Sulfirung  wird 
mit  Eis  verdünnt  und  die  schwerlösliche  Sulfosäure  des  Farbstoffes  ab- 
filtrirt.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Alkalien  mit  lebhaft  violetter  Farbe. 
Der  Farbstoff  färbt  Wolle  dunkelblau  mit  röthlichem  Ton.  —  Werden 
in  gleicher  Weise  die  Prodncte  der  Beispiele  IV  und  V  sulfirt,  so  erhält 
man  mehr  grOnstichige  Farbstoffe,  untereinander  zeigen  die  einzelnen 
Farbstoffe  hinsichtlich  ihrer  färberischen  und  sonstigen  Eigenschaften 
keine  wesentlichen  unterschiede. 

Echte  blaue  wasserlösliche  Farbstoffe  aus  den 
Arylfluorindinen  und  Arylisofluorindinen  erhält  man  nach 
Gasella  &  Cp.  (D.  B.  P.  Nr.  142  565)  durch  Behandeln  dieser  Körper 
mit  Alkylirungsmitteln.  22  k  Diphenylfluorindin  (Ber.  deutsch.  23,  2790 ; 
29,  1251)  werden  in  150kNitrobenzol  heiss  gelöst  und  zu  der  tiefrothen 
Lösung  bei  150<^  16  k  Dimethylsulfat  hinzugegeben.  Die  Farbe  der 
Lösung  geht  in  Blau  über  und  es  beginnt  die  Ausscheidung  des  methyl- 
schwefelsauren Salzes  des  alkylirten  Farbstoffs.  Sobald  die  Reaction 
beendet  ist,  destillirt  man  das  Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  ab,  versetzt 
die  dunkelblaue  zurückbleibende  Lösung  mit  etwas  Soda,  um  etwa  un- 
angegriffenes Ausgangsmaterial  auszufällen,  filtrirt  und  fällt  den  Farb- 
stoff mit  Kochsalz  oder  Chlorzink  aus.  Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe,  die  durch  Ammoniak  nicht  geändert  wird ;  er 
färbt  tannirte  Baumwolle  lebhaft  blau ;  die  Färbungen  sind  wasch-  und 
lichtecht  —  10  k  Di  -  p  -  tolylfluorindin  werden  in  80  k  Nitrobenzol 
kochend  gelöst  und  bei  160<^  10  k  p-Toluolsulfosäureester  hinzugegeben. 
Nach  etwa  zwölfstündiger  Einwirkung  bei  150®  ist  die  Reaction  beendet. 
Man  ver^rt  dann  weiter  wie  vorhin  angegeben.  Der  Farbstoff  zeigt 
die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  Diphenylverbindung.  —  Das  Di-p- 
tolylfluorindin  wird  aus  o- Amidophenyl-p-tolylamin  nach  demselben  Ver- 
fahren gewonnen,  welches  zur  Darstellung  des  Diphenylfluorindins  aus 
o-Amidodiphenylamin  dient  (Ber.  deutsch.  29,  1252). 

Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes  der  Acridin- 
reihe.  Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  141  297)  haben  gefunden,  dass  die  Disulfosäure  des  Dibenzylacridin- 
gelbs  ein  sehr  werthvoller  Farbstoff  ist.  Er  liefert  auf  Wolle,  Seide 
und  Leder  sehr  klare  gelbe  Töne  und  zeichnet  sich  besonders  durch 
«ine  sehr  leichte  Löslichkeit  aus.  Eine  besondere  Bedeutung  kommt 
ihm  auch  noch  deshalb  zu,  weil  er  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  in  schwefel- 
saurer Lösung  mit  anderen  sauren  Lederfarbstoffen  combiniren  zu  lassen, 
eine  Eigenschaft,  die  den  bisher  in  der  Lederfärberei  verwendeten  basischen 
Acndinfarbstoffen  nicht  zukommt.  —  Zur  Darstellung  dieser  neuen  Farb- 
stoffsnlfosäure   behandelt   man   entweder  das  symmetrische  Dibenzyl- 
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acridingelb  (bez.  dessen  Leukoverbindung)  mit  sulfirenden  Mitteln,  oder 
führt  die  Disulfosfture  des  Dibenzyltetraamidoditolylme- 
thans: 

CHs  CHs 

i_  .  _i 

C3,H7.NH— /     \_ce,-/     \— NH.CHy 

NH,  NH, 

in  flblioher  Weise  durch  Ammoniakabspaltung  und  Oo^ation  in  den 
Acridinfarbstoff  über.     Das  Dibenzylaoridingelb  der  Formel: 


C^Hy-HN^^^^N/    \/    \NH.C7H7 

(bez.  dessen  Leukoverbindung)  kann  man  in  der  Weise  erhalten,  dass 
man  2  MoL  des  Monobenzyl-m-toluylendiamins  mit  1  Mol.  Formaldehyd 
condensirt  Das  Monobenzyl-m-toluylendiamin  kann  man  in  der  Weise 
erhalten,  dass  man  das  p-Nitro-o-toluidin  benzylirt  und  das  so  erhaltene 
p-Nitrobenzyl-o-toluidin  (vom  Schmelzp.  124<>)  reducirt  —  42,4  k  des 
Monobenzyl-m-toluylendiamins  (vom  Sohmelzp.  80®)  werden  in  2  hl 
5proc.  Schwefelsäure  gelöst.  Die  Lösung  wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  7,5  k  40proc.  Formaldehydlösung  versetzt  und  bis  zur  Be- 
endigung der  Condensation  stehen  gelassen.  Darauf  wird  mit  Alkali 
übersättigt,  wobei  sich  dasgebildeteDibenzyltetraamidoditolyl- 
m  e  t  h  a  n  als  farbloser  Niederschlag  ausscheidet  Durch  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  erhält  man  die  Base  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  157<^.  — 
Zur  UeberfQhrung  der  Base  in  das  Acridin  werden  43,6  k  der  Base  in 
400  k  25proc.  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  7  Stunden  im  ver- 
bleiten Druckkessel  auf  etwa  160<^  erhitzt.  Hierbei  scheidet  sich  das 
Acridin  als  Gemenge  der  Leukoverbindung  und  des  FarbstoffB  in  Form 
einer  rothgefärbten  Erystallmasse  aus.  Nachdem  die  Mutterlauge  ent- 
fernt ist,  wird  das  Acridin  getrocknet,  fein  gepulvert  und  in  die  sechs- 
fache Menge  einer  rauchenden  Schwefelsäure  von  25  Proc.  Anhydrid 
unter  Rühren  und  Kühlen  eingetragen.  Sobald  eine  Probe  sich  in  Alkali 
glatt  löst,  giesst  man  die  Sulfirungsmasse  auf  Eis,  wobei  sich  die  Farb- 
stoffdisulfosäure  als  rothes  Pulver  abscheidet.  Eine  Oxydation  ist  in  dea 
meisten  Fällen  nicht  erforderlich,  da  der  Leukokörper  durch  die  oxy- 
dirende  Wirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  bereits  vollständig  in  den 
Farbstoff  übergeführt  ist.  Die  so  erhaltene  Farbstoffsulfosäure  ist  in 
Wasser  leicht  mit  klarer  gelber  Farbe  löslich,  sie  färbt  Wolle  und 
Leder  in  schwefelsaurer  oder  neutraler  Lösung  in  sehr  klaren 
gelben,  gleichmässigen  Tönen  an;  die  Ausfärbungen  sind  alkali-  und 
säureecht. 
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Zur  Darstellung  von  leicht  löslichen  Salzen  des 
Acridinfarbstoffes  behandeln  die  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  140  848)  diesen  Farbstoff  entweder  in 
Form  der  Base  mit  einbasischen  Fettsauren  oder  in  Form  der  Salze  mit 
den  entsprechenden  fettsauren  Salzen.  —  24  k  der  aus  den  Salzen  des 
Acndingelbs  (Fat  52  324)  durch  Behandeln  mit  Alkalien  erhältlichen 
Farbbase  werden  mit  100  k  5proc.  Ameisensäure  fein  verrieben  und 
unter  gutem  Rühren  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Das 
ameisensaure  Salz  bleibt  als  gelbbraune,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Masse,  zurück.  —  30  k  Acridingelb  in  Form  des  salzsauren 
Salzes  werden  in  3  hl  Wasser  suspendirt  und  unter  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  30  k  krystallisirtem  Natriumacetat  in  1  hl  Wasser  versetzt. 
Nach  einstündigem  Erhitzen  lässt  man  erkalten  und  saugt  das  in  Folge 
der  anwesenden  Salze  vollständig  ausgeschiedene  Acetat  ab.  Das  Acetat 
ist  nicht  ganz  so  leicht  löslich  wie  das  Formiat.  —  Ein  gleiches  Ver- 
halten zeigen  die  übrigen  einbasischen  Fettsäuren,  wie  Propionsäure, 
Buttersäure,  Yaleriansäure,  Glykolsäure,  Milchsäure  u.  s.  w. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  142  453)  wurde  gefunden,  dass 
man  mit  Hilfe  des  gleichen  Verfahrens  den  noch  wesentlich  schwerer 
löslichen  analogen  Acridinfarbstoff,  nämlich  das  aus  m-Toluylendiamin 
und  Benzaldehyd  entstehende  Phenylacridingelb  („Benzoflavin^^) 
in  leicht  lösliche  Salze  überführen  kann.  —  35  k  des  nach  Pat.  43  714 
erhältlichen  salzsauren  Salzes  des  Benzoflavins  werden  mit  Wasser  an- 
geschlämmt und  dann  in  5  hl  kochender  8proc.  Natriumacetatlösung 
unter  Rühren  eingetragen.  Nach  einstündigem  Erhitzen  lässt  man  er- 
kalten und  filtrirt  ab.  Das  so  erhaltene  Acetat  ist  ein  gelbbraunes  Pulver, 
das  in  heissem  Wasser  ganz  bedeutend  leichter  löslich  ist,  als  das  Aus- 
gangsmaterial. —  32  k  der  z.  B.  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Umsetzen 
mit  Alkalien  erhältlichen  Farbbase  des  Benzoflavins  werden  mit  90/  einer 
lOproc.  Milcbsäurelösung  sorgfältig  verrührt  und  die  Mischung  darauf 
zur  Trockne  verdampft  —  In  analoger  Weise  kann  man  zur  Darstellung 
der  Salze  anderer  einbasischer  Fettsäuren  verfahren. 

Darstellung  phosphinähnlicher  Acridinfarbstoffe. 
Das  Farbwerk  Mühlheim  vorm.  Leonhardt  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  144  092)  änderte  das  Verfahren  des  Pat.  79  703  (J.  1895,  637) 
dahin,  dass  als  Alkylirungsmittel  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Mineral- 
sauren  benutzt  wird.  100  k  Acridingelb  (Farbbase)  werden  in  etwa 
10  hl  Wasser  unter  Zusatz  von  90  k  Salzsäure  von  30  Proc.  suspendirt, 
36  k  Acetaldehyd  von  50  Proc.  zugefügt  und  die  Mischung  mit  Dampf 
unter  Rühren  langsam  auf  70  bis  80*  erhitzt.  Das  Acridingelb  ver- 
schwindet nach  und  nach  und  man  erhält  eine  tief  orange  gefärbte  Lösung. 
Man  lässt  erkalten,  filtrirt  und  fallt  den  Farbstoff  mittels  Kochsalz  und 
Chlorzink  aus.  Er  bildet  getrocknet  ein  braunes,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Pulver.  Die  wässerige  Lösung  ist  orange  gefärbt  und  zeigt  gelb- 
grüne Fluorescenz.  Tannirte  Baumwolle  sowie  Leder  werden  in 
klaren,  phosphinähnlichen  Orangenüancen  angefärbt.  —  Ersetzt  man  in 
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vorstehendem  Beispiel  das  Acridingelb  durch  Benzoflavin  (Diamido- 
ditolylphenylacridin),  so  entsteht  ein  Farbstoffvonrothstichigerer  Nuance, 
der  aber  im  Uebrigen  ähnliches  chemisches  Verhalten  zeigt. 

Zur  Darstellung  von  am  Methankohlenstoff  methy- 
lirten  A cridinfarbstoffen  werden  von  der  Gesellschaft 
für  chemische  Industrie  Basel  (D.R.P.  Nr.  143  893)  die  durch 
Condensation  von  1  Mol.  Acetaldehyd  mit  2  Mol.  Metadiamin  in  alkoho- 
lischer oder  wässeriger  Lösung  in  Gegenwart  von  Säuren  erhältlichen 
Tetraamidodialphylmethylmethanbasen  mit  Ammoniak  abspaltenden 
Mitteln  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druckgefässen  auf  höhere  Tem- 
peratur erhitzt.  25  Th.  m-Toluylendiamin  werden  in  ungefähr  5  hl 
Wasser  unter  Zusatz  von  10  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  oder  der 
entsprechenden  Menge  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mittels  Eis  auf  5 
bis  10<^  abgekühlt  und  unter  Rühren  langsam  4,4  Th.  Acetaldehyd  zu- 
gefügt. Man  lasst  einige  Zeit  stehen  und  scheidet  dann  das  Conden- 
sationsproduct  durch  Neutralisiren  mittels  Natronlauge  ab.  Behufs 
Ueberführung  in  den  entsprechenden  Farbstoff  wird  die  abgeschiedene 
Methanbase  mit  ungefähr  der  6-  bis  Sfachen  Menge  einer  verdünnten 
Schwefelsäure  von  20  Proc.  oder  eines  anderen  Condensationsmittels, 
wie  Salzsäure,  Chlorzink  u.  s.  w.,  längere  Zeit  erwärmt.  Die  Ammoniak- 
abspaltung erfolgt  schon  bei  Wasserbadtemperatur  im  offnen  Qefass, 
glatter  und  rascher  jedoch  bei  ungefähr  4stündigem  Erhitzen  im  Auto- 
claven  auf  130  bis  150®.  Der  noch  heisse  Autoclaveninhalt  bildet  eine 
intensiv  orange  gefärbte  Lösung ,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
von  rothbraunen,  glitzernden  Nädelchen  erstarrt.  Diese  stellen  das 
Sulfat  des  neuen  AcridinfarbstofPes  dar.  Man  filtrirt  sie  ab,  wäscht  mit 
Salzwasser  nach,  presst  und  trocknet.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  bildet 
ein  orange  gefärbtes  Pulver,  welches  sich  im  Gegensatz  zu  „Acridingelb'S 
dessen  Sulfat  in  Wasser  praktisch  unlöslich  ist,  schon  in  kaltem  Waaaer 
leicht ,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  intensiver 
gelbgrüner  Fluorescenz  löst.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  krystallisirt 
der  Farbstoff  selbst  aus  ziemlich  verdünnten  Lösungen  nach  einiger  Zeit 
in  Form  von  rothbraunen  feinen  Nädelchen  wieder  aus.  Tannirte 
Baumwolle  wird  in  klaren,  grünstichig  gelben  Nuancen  angefärbt, 
ebenso  Leder. 

Zur  Herstellung  benzin-  und  fettlöslicher  Farb- 
stoffe setzen  Gronewald  &  Stommel  (D.  R  P.  Nr.  147362) 
basische  Farbstoffe  bez.  deren  Salze  mit  den  gemäss  Pat.  92  017  erhält- 
lichen wasserhaltigen  sauren  Ölsäuren  Salzen  um.  75  k  wasserhaltiges 
saures  Natriumoleat  werden  im  RQhrkessel  mit  indirectem  Dampf  ge- 
schmolzen. In  die  geschmolzene  Seife  rQhrt  man  25  k  pulverisirtee 
Fuchsin  ein  und  lässt  das  Rührwerk  gehen ,  bis  die  Mischung  auf  50* 
erkaltet  ist.  —  15  k  wasserhaltiges  saures  Oleat  und  60  k  Japan  wachs 
werden  geschmolzen ,  in  die  Afischung  25  k  Nigrosin  spritlöslich  ein- 
getragen und  gerührt  wie  oben.  —  Statt  fertige  Seife  zu  verflüssigen, 
kann  dieselbe  zweckmässig  auch  für  jeden  Fall  neu  hergestellt  und  noch 
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flüssig  weiter  verarbeitet  werden.  —  Das  neue  Verfahren  ist  weit  billiger 
und  einfacher  ausführbar  als  die  älteren ,  da  nach  demselben  die  wasser- 
haltige saure  Seife,  ein  fabrikmässig  hergestellter  Handelsartikel,  nur 
geschmolzen  und  mit  dem  gepulverten ,  wasserlöslichen  Farbstoffe  ver- 
mischt zu  werden  braucht.  Mit  der  Mischung  ist  die  chemische  Re- 
action  vollendet  und  das  Product  fertig  gestellt.  Die  so  erhaltenen 
Farbstoffe  sind  in  Fetten  und  Fettlösungsmitteln  leicht  löslich ,  und  die 
Lösung  zeigt  nur  geringe  Verunreinigungen. 

Protocatechualdehyd  färb  Stoffe  untersuchte  C.  Lieber- 
mann (Ber.  deutsch.  1903,  2913).  Aus  dem  Condensationsproduct  des 
Protocatechualdehyd s  mit  Dimethyl-m-amidophenol  erhält  man,  je  nach- 
dem man  mit  Mangan-  (bez.  Blei-)  Superoxyd  oder  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oxydirt,  zwei  verschiedene  Farbstoffe ,  von  denen  der  auf 
letzterem  Wege  erhaltene  dem  vom  Benzaldehyd  stammenden  Ros- 
aminfarbstoff entspricht ,  und  wie  dieser  roth  und  ausgezeichnet  fluores- 
cirend  ist.  Der  zweite,  mittels  der  Superoxydmethode  dargestellte 
Farbstoff  ist  gleichfalls  roth ,  aber  von  ersterem  sehr  leicht  durch  den 
Mangel  jeglicher  Fluorescenz  unterscheid  bar.  Diese  sämmtlichen  Farb- 
stoffe färben  Seide  direct  mit  dem  angegebenen  Farbenton ;  sie  besitzen 
aber  ferner  sämmtlich  die  neue  Eigenschaft,  auf  der  indifferenten 
Pflanzenfaser  (Baumwolle)  die  gewöhnlichen  oxydischen  Beizen  in 
intensivster  Weise,  der  Dimethyl-  (Diäthyl-)  Anilinfarbstoff  blau,  der 
rosaminähnliche  Farbstoff  roth  und  der  rothe,  nicht  fluorescirende  Di- 
methylamidophenolfarbstoff  Thonerdebeize  roth,  Eisenbeize  violett  zu 
färben.  Das  Färbeverhalten  gegen  die  oxydischen  Beizen  ist  lediglich 
durch  die  Protocatechuhydroxyle  veranlasst. 

Nebenproducte  der  Anilinfabrikation.  F.  B.  Ahrens 
und  W.  Blümel  (Ber.  deutsch.  1903,  2713)  isolirten  aus  einem  neu- 
tralen Oel ,  welches  aus  dem  mit  Salzsäure  behandelten  Vorlauf  von  der 
sog.  Trockendestillation  des  Anilins  gewonnen  war:  M ethyl-a- Me- 
thyl butyl-Keton,  CH, .  CO .  CH(CHg)C,H7. 

Die  Constitution  des  Rosanilins  und  des  Pararosanilins 
bespricht  W.  Jennings  (Ber.  deutsch.  1903,  4022),  —  H.  Decker 
(das.  S.  2886)  Nitrophenolfarbstoffe,  —  E.  Vongerichten 
(Z.  Farben.  1903,  249)  Reactionen  der  Di-  imd  Triphenylmethan- 
gruppen. 

4.  Naphtalin-  und  Anthraoenfarbstoffe.  Die  Darstellung 
gelber  Farbstoffe  der  Acridin reihe  geschieht  nach  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.R.P.Nr.  141356)  durch  Erhitzen  der 
Phtalyl Verbindungen  des  m-PhenyleAdiamins  oder  m-Toluylendiamins 
mit  m-Phenylendiamin-  oder  m-Toluylendiaminbase  bei  Gegenwart  des 
Chlorhydrats  des  betreffenden  Diamins,  mit  oder  ohne  Zusatz  eines  Con- 
densationsmittels ,  wie  Chlorzinjc,  auf  Temperaturen  bis  etwa  220®.  — 
25  Th.  Monophtalyltoluylendiamin  (Schmelzp.  192»),  18  Th.  m-Toluylen- 
diaminbase, 10  Th.  m-Toluylendiaminchlorhydrat  und  14  Th.  Chlorzink 
werden  in  einem  emaillirten  eisernen ,  im  Oelbad  sitzenden  Rührkessel 
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zusammengeschmolzen  und  4  bis  6  Stunden  auf  200  bis  210^  unter 
Bühren  erhitzt.  Die  nach  dem  Erkalten  erstarrte,  grünschwarze,  metali- 
glänzende  Schmelze  wird  gepulvert  und  zur  Entfernung  des  Chlorzinks 
mit  400  Th.  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  bei  60  bis  60®  extrahirt 
Der  Rückstand  wird  mit  1000  Th.  Wasser  unter  Zusatz  von  30  Th. 
Salzsäure  20®  B.  aufgekocht,  wobei  der  Farbstoff  in  Lösung  geht.  Nach 
dem  Abkühlen  und  Filtriren  der  lauwarmen  Lösimg  fällt  man  den  Farb- 
stoff durch  Kochsalz,  schmilzt  den  Niederschlag  durch  Erwärmen  und 
trocknet  ihn  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  auf  dem  Wasserbad.  — 
Der  Farbstoff  bildet  gemahlen  ein  braunes ,  in  Wasser  und  in  Alkohol 
mit  orangegelber  Farbe  lösliches  Pulver.  Die  Lösungen  besitzen  moos- 
grüne Fluorescenz. 

Darstellung  von  Halogenderivaten  der  Anthra- 
chinonreihe.  Dieselbe  Badische  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  138166) 
ändert  das  Pat.  106  227)  dahin  ab,  dass  an  Stelle  der  alphylirten  Amido- 
anthrachinone  hier  die  aus  Nitroanthrachinonderivaten  und  Sulfosäuren 
aromatischer  Amine  entstehenden  Sulfoalphylamidoanthra- 
chinonderivate  mit  Halogenen  oder  mit  Halogen  entwickelnden 
Mitteln  behandelt  werden.  Es  wird  z.  B.  1  Th.  des  nach  Pat.  137  566 
(J.  1902,  237)  aus  technisch  reinem  1 . 5-Dinitroanthrachinon  und  sulfa- 
nilsaurem  Natron  erhaltenen  Farbstoffs  in  30  Th.  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gelöst  und  mit  3  Th.  Brom  versetzt ;  nach  24stündigem 
Rühren  wird  das  gebildete  Bromid  durch  Kochsalz  gefällt  —  10  Th. 
der  nach  Pat.  137  566  aus  roher  Mononitroanthrachinonsulfosäure  und 
sulfanilsaurem  Natron  erhaltenen  Farbstoffsulfosäure  werden  in  200  Th. 
Wasser  gelöst  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  8  Th.  Brom  be- 
handelt. Die  Isolirung  des  Bromids  geschieht  durch  Aussalzen.  In 
analoger  Weise  verfährt  man  bei  Anwendung  der  Farbstoffsulfosäuren, 
welche  durch  Condensation  von  /^-Nitroanthrachinonsulfosäure  und 
Sulfanilsäure  oder  von  Nitroanthrachinonsulfosäure  und  Metaails&ure 
gewonnen  werden.  —  Oder  10  Th.  rohe  Nitroanthrachinonsulfosäure 
werden  mit  6,5  Th.  sulfanilsaurem  Natron  und  50  Th.  Wasser  im  Auto- 
claven  bis  zur  Beendigung  der  Farbstoffbildung  erhitzt.  Die  erkaltete 
Reactionsmasse  wird  in  160  Th.  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  lang- 
sam bei  einer  30®  nicht  übersteigenden  Temperatur  eine  Lösung  von 
2,4  Th.  chlorsaurem  Kali  in  40  Th.  Wasser  zulaufen  gelassen.  Das  ge- 
bildete Chlorid  wird  nach  24  Stunden  aasgesalzen. 

Ein  weiterer  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  138  542)  betrifft  die  Abänderung 
des  Verfahrens  des  Pat.  109  261  dahin,  dass  statt  der  dort  verwendeten 
Halogenderivate  hier  die  nach  Pat.  138  166  erhältlichen  Halogenderivate 
mit  aromatischen  Aminen  condensirt,  und  die  erhaltenen  Condensations- 
producte  u.  ü.  noch  sulfirt  werden.  5  Th.  Bromsulfanilidoanthra- 
chinonsulfosäure,  dargestellt  nach  Pat.  138166,  werden  mit  2,5  Th. 
p-Toluidin  und  10  Th.  20proc.  Calciumacetatlösung  sowie  65  Th.  Wasser 
im  emaillirten  Autocia ven  auf  180  bis  200®  so  lange  erhitzt,  bis  keine 
Zunahme  der  Farbstoffbildung  mehr  erfolgt.     Die  Reactionsmasse  wird 
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mit  Alkohol  extrahirt.  —  Als  schwer  löslich  bleibt  im  Rückstand  ein 
Farbstoff;  in  Lösung  geht  ein  Product,  welches  beim  Erkalten  der  alko- 
holischen Lösung  krystallinisch  ausfallt.  —  1  Th.  Chlorsulfanilidoanthra- 
chinonsulfosäure,  erhalten  nach  Pat.  138  166,  wird  mit  1  Th.  Anilin  und 
5  Th.  Wasser  im  Autoclaven  auf  180®  erhitzt  und  weiter  behandelt,  wie 
angegeben.  Auch  hier  entstehen  zwei  Farbstoffe,  ein  in  Alkohol  schwer 
und  ein  leichter  löslicher. 

Darstellung  von  Farbstoffen  der  Anthracenreihe. 
Nach  Angabe  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  B.  F. 
Nr.  138167)  ist  im  Pat.  129  845  (J.  1902,  228)  ein  blauer  Farbstoff 
der  Anthracenreihe  beschrieben,  welcher  durch  Einwirkung  von  schmel- 
zenden Alkalien  auf  /9-Amidoanthrachinon  entsteht  und  unter  der  Be- 
zeichnung „Indanthren'^  im  Handel  befindlich  ist  Die  mit  Ind- 
anthrenhergestellten, sehr  werthvoUen,  reinen  und  lichtechten  Färbungen 
besitzen  die  Eigenschaft ,  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  nach  Grün  um- 
zuschlagen; die  ursprüngliche  Färbung  lässt  sich  zwar  durch  Reductions- 
mittel  leicht  regeneriren,  immerhin  aber  wird  durch  jeneEigenthümlich- 
keit  des  Farbstoffs  dessen  Verwendung  für  bestimmte  Zwecke  erschwert. 
Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sich  aus  diesem  Farbstoff 
durch  Behandlung  mit  Halogenen  oder  halogenentwickelnden  Mitteln 
Halogenderivate  darstellen  lassen ,  welche  im  Allgemeinen  der  Mutter- 
substanz sehr  ähnlich  sind ,  jedoch  die  werthvblle  Eigenschaft  besitzen, 
vollkommen  chlorechte  Färbungen  zu  liefern.  —  10  k  des  Farbstoffs 
des  Pat.  129  845  (J.  1902,  228)  werden  in  200  k  Schwefelsäure  von 
66®  B.  gelöst,  auf  60  bis  80«  erhitzt  und  unter  Rühren  mit  6  k  Brom 
versetzt  Man  hält  bei  dieser  Temperatur  noch  weitere  15  bis  20  Stun- 
den, giesst  hierauf  in  Wasser  und  filtrirt  ab.  Anstatt  die  Bromirung  in 
Schwefelsäure  auszuführen ,  kann  man  auch  nach  den  anderen  üblichen 
Halogenisirungsmethoden  verfahren.  Das  erhaltene  Bromderivat  zeigt 
im  Wesentlichen  dieselben  farberischen  Eigenschaften  und  ähnliche 
chemische  Reactionen,  wie  das  Indanthren  selbst.  —  In  analoger  Weise 
verfährt  man ,  wenn  man  an  Stelle  von  Brom  ein  anderes  Halogen  ver- 
wendet. Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  dem  Bromderivat  im  All- 
gemeinen ähnlich. 

Eine  Abänderung  des  im  Pat  136  015  beschriebenen  Verfahrens 
zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes  der  Anthracenreihe  derselben 
Badischen  Fabrik  (D.  B.  P.  Nr.  138119)  besteht  darin,  dass  man 
an  Stelle  von  Aluminiumchlorid  hier  Antimonpentachlorid  in  Gegenwart 
eines  indifferenten  Lösungsmittels  verwendet.  —  35  k  Antimonpenta- 
chlorid werden  in  100  k  Nitrobenzol  bei  60  bis  80®  gelöst,  in  diese 
Lösung  10  k  /9-Amidoanthrachinon  langsam  eingetragen  und  dann  eine 
Stunde  lang  gekocht  Beim  Abkühlen  der  gelbbraunen  Lösung  scheidet 
sich  der  entstandene  gelbe  Farbstoff  in  Form  gut  ausgebildeter  gelber 
Nadeln  aus,  die  abfiltrirt  und  gewaschen  werden.  Der  erhaltene  Farb- 
stoff ist  rein  und  kann  direct  zum  Drucken  und  Färben  verwendet 
werden. 
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Farbstoffe  der  Anthracenreihe.  Dieselbe  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  B.  P.  Nr.  139 633)  hat  gefunden,  dass 
/9-Amidoanthraohinon  bei  Oxydation  mit  Ghromsäure  direct  in  die  im 
Pat.  1 29  845  genannten  Farbstoffe  übergeführt  werden  kann,  und  zwar 
entsteht  ein  Gemisch  des  blauen  und  gelben  Farbkörpers.  -^  In  eine 
Lösung  von  40  k  Ealiumbichromat  in  5  hl  Wasser  wird  bei  40  bis  50* 
unter  UmrQhren  eine  Lösung  von  10  k  /9-Amidoanthrachinon  in  250  k 
Schwefelsäure  von  66<>  B.  eingetragen.  Das  heisse  Gemisch  wird 
während  ^/i  Stunde  gekocht,  der  abgeschiedene  gelbgrüne  Niederschlag 
dann  iiltrirt  und  ausgewaschen.  Der  Farbstoff  kann  in  dieser  Form 
direct  in  der  Küpe  ausgefärbt  werden. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  141  355)  behandelt  man  /^-Amido- 
anthrachinon  statt  mit  Chrömsäure  mit  sonstigen  sauren  Oxydation^ 
mittein.  —  In  150  k  Schwefelsäure  66<>  B.  und  10  k  /^-Amidoantbra- 
chinon  werden  bei  80  bis  100*  14  k  Braunstein  (SOproc.)  eingetragen. 
Es  wird  während  10  Stunden  gerührt,  dann  in  Wasser  eingetragen, 
iiltrirt  und  neutral  gewaschen.  Wird  die  Reaction  unter  Anwendung 
von  Borsäure,  z.  B.  hier  10  k,  ausgeführt,  so  erhält  man  insofern  ein 
etwas  besseres  Resultat,  als  iilarer  färbende  Farbstoffe  erzielt  werden. 
Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  kann  der  Farbstoff  von  Beimengungen  be- 
freit werden.  Der  gebildete  Farbstoff  färbt  Baumwolle  ebenfalls  in 
grünen  Tönen  an.  —  10  k  /9-Amidoanthraohinon  werden  in  einer  Mischung 
von  100  k  Salpetersäure  40^  B.  und  50  /  Wasser  suspendirt.  In  dieses 
Gemisch  trägt  man  bei  50®  20  k  Braunstein  ein.  Das  Ganze  wird  auf 
etwa  80®  angeheizt,  bei  welcher  Temperatur  dann  die  Reaction  mit  ge- 
ringer äusserer  Wärmezufuhr  unter  Entweichen  von  Stickoxyddämpfen 
leicht  zu  Ende  geführt  wird.  Nach  1%  Stunden  bringt  man  das 
Reactionsgemisch  in  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  aus.  Das  so  erhaltene 
Product  besteht  vorwiegend  aus  dem  C^lb  neben  sehr  geringen  Mengen 
von  Blau,  so  dass  die  damit  erzeugten  Färbungen  dem  reinen  Gelb  nahe 
stehen.  —  Oder  10  k  /^-Amidoanthrachinon  werden  in  3  hl  Eisessig 
suspendirt  und  dann  bei  Eochhitze  allmählich  40  k  Bleisuperoxyd  zu- 
gegeben. Die  Reaction  ist  anfangs  ziemlich  energisch.  Man  Iftsst 
während  5  Stunden  kochen,  filtrirt  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aua. 
Das  so  gewonnene  Product  besteht  zum  grössten  Theil  aus  Blau  und 
enthält  nur  geringe  Mengen  des  gelben  Farbstoffes. 

Zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes  der  An- 
thracenreihe werden  nach  Angabe  derselben  Badischen  Fabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  139  634)  10  k  der  nach  Pat  136  015  erhaltenen  und 
wiederholt  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgekochten  Schmelze  mit 
10  hl  Wasser  verdünnt  und  auf  60  bis  80^  erwärmt;  nun  setzt  naan 
20  k  Natronlauge  30»  B.  und  150  k  Natriumhydrosulfitlösung  10<>  B, 
hinzu  und  hält  die  Temperatur  1  Stunde  auf  60  bis  80^  Der  gelbe 
Farbstoff  ist  mit  schön  blauvioletter  Farbe  in  Lösung  gegangen.  Man 
filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  30  k  Natronlauge  30<^  B.  und  kühlt 
ab.     Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  das  Natronsalz  der  Hydrover- 
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bindung  in  Form  gut  ausgebildeter,  kupferglänzender  Nftdelohen  aus. 
Man  filtrirt  und  wäscht  mit  wenig  verdünnter  Natronlauge.  Das  Natron- 
salz kann  direot  in  Pastenform  als  Farbstoff  Verwendung  finden.  Will 
man  die  Hydroverbindung  wieder  in  den  Farbstoff  überführen,  so  kocht 
man  eie  mit  Wasser  unter  Binblasen  von  Luft,  wobei  sich  der  Farbstoff 
in  Form  von  gelben  Nadeln  aasscheidet  —  In  gleicher  Weise  verfthrt 
man,  wenn  man  den  nach  dem  Verfahren  des  Pat.  133  686  (J.  1902, 235) 
bez.  nach  Pat  139633  dargestellten  gelben  Farbstoff  in  die  Hydrover- 
bindung  überführen  will. 

Zur  Darstellung  von  Halogenderivaten  der  a-  und 
/f-Alphylidoanthrachinoneulfosäuren  lassen  die  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  &  Op.  (D.  R.  P.  Nr.  138  780)  anstatt 
wie  im  Verfahren  des  Pat  115  048  Alphylamidoanthrachinone  mit 
Halogenen  zu  behandeln,  hier  Halogene  auf  die  a-  bez.  /^-Alphylamido- 
anthracbinonsulfosäuren  einwirken.  20  k  a-p-Toluidoanthrachinonsulfo* 
siore  werden  in  250  /  Eisessig  suspendirt,  hierauf  15  k  Ealiumchlorat 
eingetragen  und  unter  kräftigem  umrühren  50  k  concentrirte  Salzsäure 
langsam  zuflieasen  gelassen.  Die  Temperatur  wird  anfangs  bei  30  bis 
50*  gehalten,  zum  Schluss  aber  auf  etwa  100<^  gesteigert  Das  Chlor- 
derivat scheidet  sich  beim  Erkalten  als  rothes  krystallinisches  Pulver 
aus.  Es  löst  sich  in  heissem  Wasser,  in  verdünntem  Alkali,  Pyridin^ 
Eisessig,  sowie  in  conoentrirter  Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe 
und  färbt  ungeheizte  Wolle  in  orangerothen,  chromgebeizte  Wolle  in 
braunrothen  Tünen  an.  —  Man  suspendirt  lOka-p-Toluidoanthrachinon- 
sulfosäure  in  150  k  Eisessig  und  trägt  in  diese  Mischung  bei  gewühn- 
lioher  Temperatur  15  k  Brom  ein.  Nach  einiger  Zeit  wird  zur  Be- 
endigung der  Reaetion  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Man  lässt  nun 
erkalten  und  saugt  das  schwer  lösliche  Bromirungsproduot  ab.  Es  bildet 
in  trockenem  Zustande  ein  zinnoberrothes  krystallinisches  Pulver,  welches 
sieb  gelb  in  conoentrirter  Schwefelsäure  löst;  auf  Zusatz  von  Borsäure 
wird  die  Lösung  violett  In  heissem  Wasser  und  verdünnten  Alkalien 
löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe.  Ungeheizte  Wolle  wird  in  echten 
gelbrothen  Nuancen  angefärbt  —  Qanz  analoge  und  in  ihren  Eigen- 
schaften ähnliche  Producte  erhält  man,  wenn  man  die  anderen  aus  ce- 
bez.  ^-Nitroanthrachinonsulfosäure  entstehenden.  Alphylidoderivate  in 
gleicher  Weise  mit  Chlor  bez.  Brom  behandelt  Diese  Producte  sind 
ebenfalls  Farbstoffe,  welche  ungeheizte  Wolle  in  echten  rothen 
Nuancen  anfärben. 

Zur  Einführung  primärer  aromatischer  Aminreste 
in  Anthrachinonderivate  lassen  dieselben  Farbenfabriken 
(D.  R.  P.  Nr.  142 154)  auf  a-sulfonirte  Oxyanthrachinone  aromatische 
Amine  einwirken.  10  k  erythrooxyanthrachinondisulfosaures  Natrium 
werden  mit  20  k  salzsaurem  p-Toluidin  und  80  k  p-Toluidin  so  lange 
auf  120  bis  130®  erhitzt,  bis  eine  Probe,  in  Pyridin  gelöst,  keine  Zu- 
nahme der  blauen  Farbe  mehr  anzeigt.  Die  Schmelze  wird  sodann  in 
verdünnte  Salzsäure  gegossen ,  das  überschüssige  salzsaure  p-Toluidin 


Digitized  by  LjOOQ IC 


168  I.  Gruppe.    Chemische  Fabnkindustrie. 

ausgewaschen  und  der  erhaltene  Farbstoff  durch  Lösen  in  Soda,  Filtriren 
und  Ausfällen  mit  Kochsalz  gereinigt.  —  Der  Farbstoff  ist  identisch  mit 
der  in  der  Patentschrift  127  438  beschriebenen  Chinizarinblau- 
sulfosfture.  —  lOk  anthrarufin-/?|  •  /^s  •  ^  *  a4-tetrasulfosaures  Natron, 
20  k  salzsaures  p-Toluidin  und  80  k  p-Toluidin  werden  so  lange  auf 
150*  erhitzt,  bis  eine  Probe,  in  Pyridin  gelGst,  keine  Zunahme  der  blauen 
Farbe  mehr  aufweist  Sodann  wird  die  Schmelze  in  verdünnte  Salzsäure 
gegossen,  das  überschüssige  salzsaure  p-Toluidin  durch  Auswaschen  ent- 
fernt und  der  gebildete  Farbstoff  durch  LOsen  in  Soda,  Filtriren  und 
Aussalzen  mit  Kochsalz  gereinigt.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  un- 
gebeizte  und  chromgebeizte  Wolle  in  grünblauen  Nuancen  und  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  nachPat  101  805  aus  p-Dinitroanthra- 
rufindisulfosäure  durch  Austausch  der  beiden  Nitrogruppen  gegen  p* 
Toluidin  erhaltenen  Farbstoff.  —  Man  kocht  ein  Gemisch  von  50  k 
chrysazintetrasulfosaurem  Kalium,  150  k  salzsaurem  p-Toluidin,  360  k 
p-Tolnidin  und  50  /  Wasser,  bis  die  nach  einiger  Zeit  blau  gewordene 
Lösung  an  Intensität  nicht  mehr  zunimmt.  Man  giesst  nun  in  ver- 
dünnte Salzsäure  und  wäscht  die  etwa  noch  unangegriffene  Chrysazin- 
tetrasulfosäure  mit  kaltem  Wasser  heraus.  Der  zurückbleibende 
Niederschlag  wird  in  verdünnter  heisser  Sodalösung  aufgelöst,  ültrirt 
und  durch  Kochsalz  wieder  abgeschieden.  Der  so  erhaltene  Farbstoff 
färbt  ungeheizte  Wolle  grünblau,  chromgebeizte  Wolle  grün  an.  — 
Vollständig  analog  verläuft  dieReaction,  wenn  man  an  Stelle  des  in  den 
Beispielen  verwendeten  p-Toluidins  andere  aromatische  Amine  mit  den 
oben  genannten  Sulfosäuren  oondensirt. 

Zur  Darstellung  von  a/9-Sulfosäuren  von  Oxy- 
anthrachinonen  behandeln  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  141  296)  a-Oxyanthrachinone,  wie  Erythro- 
oxyanthraohinon,  Anthrarufin  und  Chrysazin  bez.  deren  /^-Sulfosäuren, 
bis  zur  Bildung  der  aß-Di-  bez.  Tetrasulfosäuren  mit  Sulfirungsmitteln. 
Es  werden  z.  B.  20  k  Brythrooxyanthrachinon  mit  120  k  25proc.  Oleum 
etwa  l^/s  bis  2  Stimden  auf  110  bis  120<^  erwärmt,  bis  keine  wesent- 
lichen Mengen  der  im  Pat.  127  438  beschriebenen Monosulfosäuren  mehr 
vorhanden  sind,  was  sich  leicht  dadurch  erkennen  lässt,  dass  sich  die 
Disulfosäure  in  Alkali,  bedeutend  gelber  lOst  als  die  mit  rother  Farbe 
lösliche  /9-Monosulfosäure.  Die  Schmelze  wird  nun  in  Wasser  gegossen, 
die  erhaltene  Sulfosäure  ausgesalzen  und  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt Die  so  gebildete  Sulfosäure  färbt  ungeheizte  Wolle  gelb,  chrom- 
^beizte  Wolle  braungelb.  —  20  k  Anthrarufin  werden  mit  200  k 
25proc.  Oleum  auf  120<>  erwärmt,  bis  keine  wesentlichen  Mengen  der  im 
Pat.  96  364  beschriebenen  Disulfosäure  mehr  vorhanden  sind,  was  sich 
leicht  dadurch  erkennen  lässt,  dass  die  Tetrasulfosäure  sich  in  Alkali 
bedeutend  gelber  löst  wie  die  mit  rother  Farbe  lösliche  Disulfosäure  des 
Pat.  96  364.  Man  giesst  nun  die  Schmelze  in  Eiswasser,  salzt  aus  und 
reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Wasser.  Die  so 
erhaltene  Tetrasulfosäure  löst  sich  in  Soda  mit  gelber  Farbe ;  ungeheizte 
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Wolle  wird  von  der  neuen  Sulfosäure  gelb  angefärbt,  cbromgebeizte 
Wolle  braungelb.  —  50  k  Chrysazin  werden  in  500  k  Oleum  von  25  Proo. 
SOs-Gehalt  so  lange  auf  110  bis  120®  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  in 
Natronlauge  nicht  mehr  violettroth,  sondern  roth  löst,  was  nach  etwa 

1  bis  2  Stunden  der  Fall  ist.  Man  giesst  nun  in  Eiswasser,  salzt  mit 
Chlorkaiium  aus  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter 
Salzsäure.  Ungeheizte  Wolle  wird  gelb,  chromgebeizte  Wolle  braungelb 
angef&rbt 

ZurUeberführungvonNitroanthrachinonderivaten 
in  die  entsprechenden  Oxyanthrachinone  erhitzen  die 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr,  145  238) 
erstere  mit  Pyridin  oder  dessen  Homologen  bez.  deren  Gemengen.  10  k 
1 . 5-Dinitroanthrachinon  werden  mit  50  k  Pyridin  im  Autocia ven  auf 
180  bis  200®  4  Stunden  lang  erhitzt.  Das  Lösungsmittel  wird  hierauf 
abdeatülirt  oder  mit  Dampf  abgetrieben.  Aus  dem  Rückstand  wird  nun 
durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  das  gebildete  Anthra- 
rufin  ausgezogen  und  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Ansäuern  nieder- 
geschlagen. —  10  k  1 . 8-Dinitroanthrachinon  werden  mit  70  k  rohem 
Pyridin  so  lange  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  keine  nitrosen  Dämpfe 
mehr  entweichen,  was  nach  etwa  10  Stunden  eintritt.  Die  Aufarbeitung 
geschieht  wie  oben.  Man  erhält  hierbei  Chrysazin  in  guter  Aus- 
beute. —  In  gleicher  Weise  wird  aus  dem  a-Mononitroanthrachinon  das 
Erythrooxyanthrachinon  gewonnen.  —  An  Stelle  des  Pyridins  können 
seine  Homologen,  z.  B.  Pikolin,  Lutidin,  CoUidin  oder  deren  in  nicht 
fractionirten  Rohproducten  vorliegenden  Gemische  verwendet  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbkörpern  der 
Anthracenreihe,  welche  gleichzeitig  Ary lamido-  und  Alkylamido- 
gnippen  enthalten,  derselben  Farbenfabriken  (D.R. P.Nr.  139  581) 
besteht  darin,  dass  man  tertiäre  Am idoanthrachinonderivate,  welche  ausser 
durch  eine  oder  mehrere  tertiäre  aliphatische  Amidogruppen  noch  ein- 
oder  mehrfach  durch  Halogenatome,  Nitrogruppen  oder  Hydroxylgruppen 
substituirt  sind,  mit  primären  aromatischen  Aminen  condensirt.  —  10  k 
1 . 5-Nitrodimethylamidoanthrachinon  werden  mit  100  k  p-Toluidin  etwa 

2  Stunden  lang  auf  180®  erhitzt. '  Man  lässt  auf  etwa  80<>  abkQhlen  und 
vermischt  mit  Alkohol.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  gebildete 
1.5-Monomethylamido-p-toluidoanthrachinon  krystalli- 
sirt  ab.  Zur  eventuellen  Reinigung  wird  es  in  concentrirter  Salzsäure 
gelöst,  diese  Lösung  von  etwaigen  unlöslichen  Nebenproducten  abfiltrirt, 
mit  Wasser  ausgefallt  und  aus  Pyridin  und  Methylalkohol  umkrystallisirt. 
Man  erhält  so  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  199*.  Das  genannte 
1 . 5-Nitrodimethylamidoanthrachinon  wird  nach  Pat.  136  777  (J.  1902, 
77)  dargestellt  —  Ersetzt  man  in  vorhergehendem  Beispiel  das  1 . 5-Nitro- 
dimethylamidoanthrachinon  durch  das  1 . 5-Bromdimethylamidoanthra- 
chinon  (erhältlich  nach  Pat.  136  777  durch  Condensation  von  1  Mol. 
Dimethylanilin  mit  1  Mol.  1 . 5-Dibromanthrachinon) ,  so  gelangt  man 
durch  Austausch  des  Bromatoms  gegen  den  Arylidorest  zum  gleichen 
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Froduct.  —  10  k  1 . 4-Chlordimethylamidoanthrachmoii  werden  mit 
100  k  p-Tolaidin  auf  180^  so  lange  erhitzt,  bis  die  allmfthlich  grünblau 
gewordene  Schmelze  bei  weiterem  Erhitzen  keine  Nflanoeninderung 
mehr  zeigt.  Man  Iftsst  dann  auf  etwa  60^  abkühlen  und  vermischt  mit 
etwa  dem  gleichen  Yolnmen  Methylalkohol.  Nach  128tündigem  Stehen 
hat  sich  der  gebildete  Farbkörper  krystallisirt  abgeschieden.  Er  besteht 
in  weitaus  grösster  Menge  aus  1 . 4-Methylamido-p-toluidoanthraehinon 
nebst  geringen  Mengen  1 .4-Di-p-toluidoanthTachinon  (Chinizaringrün). 
Die  beiden  Farbstoffe  können  durch  Behandeln  mit  einem  Qemenge  von 
Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  getrennt  werden,  worin  Ghinizarin- 
grfln  unlöslich  ist ,  während  1 . 4-Methylamido-p-toluidoanthrachinon 
darin  löslich  ist.  Die  Sulfosäure  des  letzteren  färbt  ungeheizte 
Wolle  in  klaren  grOnblauen  Nuancen  vollkommen  egal  an. 

Blaue  stickstoffhaltige  Wollfarbstoffe.  Die  Abände- 
rung des  durch  Fat  107  730  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung 
von  blauen  Farbstoffsnlfosäiuren  der  Anthracenreihe  derselben  Farben- 
fabriken vorm.  Fr^Bayer  &  Cp.  (D. R. P. Nr.  140  222)  besteht  darin, 
dass  man  anstatt  die  Bromanthrachinone  hier  die  nach  Fat.  138  780  er* 
hältlichen  Halogenderivate  der  o-  bez.  /9*Alphylidoantbrachinonsulfo- 
säuren  mit  aromatischen  Aminen  condensirt  —  Man  erwärmt  10  k 
Brom-o-p-toluidoanthrachinonsulfosäure  mit  100  k  p-Toluidin  auf  180 
bis  190<^,  bis  die  Schmelze  eine  rein  blaue  Farbe  angenommen  hat. 
Hierauf  lässt  man  auf  50  bis  80<^  erkalten  und  versetzt  mit  Alkohol, 
wobei  der  Farbstoff  ausfällt.  Durch  ümkrystallisiren  aus  Pyridin  wird 
derselbe  vollkommen  rein  erhalten;  er  bildet  in  dieser  Form  metall- 
glänzende  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  In  conc.  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Farbstoff  blau;  er  färbt  ungeheizte  Wolle  in  klaren^ 
grünstichig  blauen  Tönen  an.  —  Vollständig  analoge  Farbstoffe  erhält 
man,  wenn  man  in  obigem  Beispiel  an  Stelle  des  p^Toluidins  andere 
aromatische  Basen  verwendet  oder  wenn  man  statt  der  Brom- a^p-Toluido- 
anthraehinonsulfosäure  die  anderen  gemäss  Fat.  138  780  erhältlichen 
Halogen- a-  bez.  /^-Alphylidoanthrachinonsulfosäuren  mit  {xrimären  aro* 
matischen  Aminen  behandelt. 

Darstellung  von  Tetraamidoanthrachinon  derselben 
Farbenfabriken  (D.  B.  F.  Nr.  143  804).  Im  Fat.  135  561  (J.  1902, 
245)  ist  ein  p-Diamidoanthrachinon  (1 . 4)  beschrieben,  welches  sich  von 
den  bisher  bekannten  Diamidoanthrachinonen  dadurch  unterscheidet,  dass 
es  einen  erheblich  blaueren  Charakter  hat.  So  färbt  es  z.  B.  Wolle  in 
saurem  Bade  intensiv  blauviolett  an,  während  mit  den  anderen  Diamido- 
anthrachinonen nur  rothe  Töne  erzielt  werden  können.  Die  gleiche 
Nüancenverschiebung  zeigt  nun  auch  das  dem  p-Diamidoanthraohinon 
analog  constituirte  Di  -  p  -  Tetraamidoanthrachinon  (1.4.5.8),  welches 
Wolle  in  intensiv  blauen  Tönen  anfärbt.  Diese  den  beiden  Amido» 
anthrachinonen  gemeinsame  charakteristische  Eigenschaft  in  erheblich 
blaueren  Tönen  zu  förben,  ist  demnach  auf  die  p-Stellung  der  Amido- 
gruppen  zurückzuführen.  —  Die  Darstellung  des  1.4.5. 8-Tetraamido* 
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anthrachinons  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  in  dem  Verfahren  des 
Hauptpatentes  das  dort  verwendete  1 .4-Nitroamidoanthraohinon  durch 
die  im  Fat  127  780  (J.  1902,  69)  beschriebenen  Dinitrodiamidoanthra- 
chinone 

NH,  NHj 


und 


cco 


I  I     ^^     I 

NH,  NO,  NO,  NO, 

ersetzt.  Dass  man  aus  beiden  Nitroverbindungen  ein  und  dasselbe  Pro* 
duct  erhält,  ist  aus  obigen  Formeln  ohne  weiteres  ersichtlich.  —  5  k  1 .5- 
Dinitro-4 . 8-diamidoanthrachinon  werden  in  2  hl  Wasser  fein  vertheilt 
und  eineL(Vsung  von  30  k  krystallisirtem  Schwefelnatrium  in  1hl  Wasser 
zagefQgt.  Schon  in  der  Kälte  beginnt  dieReduction  der  Nitroverbindung 
zu  dem  betreffenden  Hydroxylaminderivat,  was  sich  an  dem  Auftreten 
einer  grfinblauen  Farbe  bemerkbar  macht.  Man  erhitzt  nun  langsam 
zum  Kochen ;  hierbei  ent^bt  sich  die  LOsung  und  das  Tetraamidoanthra- 
dtinon  scheidet  sich  als  dunkler  Niederschlag  ab.  —  10  k  Di-p-Dinitro* 
diamidoanthrachinon  werden  in  5  hl  Wasser  fein  vertheilt  und  mit  einer 
Lösung  von  43k  Zinnchlorür  in  150 /Wasser  und  150 kSOproc. Natron- 
lauge versetzt.  Der  NitrokOrper  geht  schon  in  der  Kälte  fast  völlig  in 
Lteung.  Beim  Kochen  scheidet  sich  das  Tetraamidoanthra- 
chinon  in  feinen  Nadeln  ab.  —  10  k  Di-p-Dinitrodiamidoanthrachinon 
werden  in  200  k  Schwefelsäure  von  66<^  B.  bei  50  bis  60<»  gelöst  und 
durch  EÜngiessen  in  10  hl  Eiswasser  in  eine  feine  Paste  verwandelt. 
Man  trägt  nun  unter  lebhaftem  Rühren  so  lange  Zinkstaub  ein,  bis  sich 
ein  schwarzes  Krystallpulver  abgeschieden  hat.  Man  erhitzt  nun  zum 
Kochen  und  filtrirt  ab.  —  Statt  Zinnchlorür,  Schwefelnatron  und  Zink* 
staub  können  auch  andere  Beductionsmittel,  wie  Eisenfeile,  Trauben- 
zucker u.  s.  w.  mit  demselben  Erfolge  benutzt  werden. 

Darstellung  von  arylirten  Oxyanthrachinonen.  Die 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &Cp.  (D.  R  P.  Nr.  145  239) 
ändern  das  Verfahren  des  Pat.  86  150  dahin  ab,  dass  man  die  Gonden- 
sation  von  Purpurin  zwecks  Gewinnung  von  a-substituirten  Arylido- 
derivaten  bei  Temperaturen  oberhalb  160<^  vornimmt.  —  In  300  k  Anilin 
werden  2  k  krystallisirte  oder  bei  1 00<^  getrocknete  Borsäure  eingetragen 
und  die  Mischung  zum  Sieden  erhitzt.  Zu  der  siedenden  Flüssigkeit 
worden  60  k  Purpurin  nach  und  nach  zugegeben.  Man  erhitzt  so  lange, 
bis  alles  Purpurin  verschwunden  ist,  wobei  die  anfangs  gelbrothe  Farbe 
der  Schmelze  in  Violett  übergeht  Das  Reactionsprodnct  wird  in  üblicher 
Weise  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgearbeitet  Zur  Reindarstellnng  des 
<e-Anilidopurpnrins  (l-Anilido-2.4<dioxyanthrachinon)  wird  das  feuchte 
Hohproduct  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  stark  verdünnter  Natron- 
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lauge  ausgezogen,  wobei  das  a-Anilidopurpurin  in  Lösung  geht  Durch 
Ansfluern  der  filtrirten  violettblauen  Lösung  erhält  man  es  in  Form 
dunkelblauer  Flocken.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wasserhaltigem 
Pyridin  oder  wässerigem  Alkohol  erhält  man  das  l-Anilido-2 . 4-dioxy- 
anthrachinon  in  Gestalt  bronzeglänzender  Prismen.  Dasselbe  ist  identisch 
mit  l-Anilido-2.4-dioxyanthrachinon.  —  Qanz  analog  verläuft  die 
Beaction,  wenn  man  statt  Anilin  andere  primäre  aromatische  Amine 
benutzt. 

Zur  Darstellung  von  Farbkörpern  der  Anthracen- 
reihe  behandeln  dieselben  Farbenfabriken  (D.  R.  P.  Nr.  141  575) 
a-Alphylidooxyanthrachinone  und  deren  Derivate,  welche  eine  Hydroxyl- 
gruppe benachbart  zur  Alphylidogruppe  enthalten,  mit  Oxydationsmitteln. 
Eine  besondere  AusfQhrungsform  des  Verfahrens  besteht  darin,  dass  man 
a-Nitrooxyanthrachinone,  welche  eine  Hydroxylgruppe  benachbart  zur 
Nitrogruppe  enthalten,  mit  primären  aromatischen  Aminen  erhitzt,  zweck- 
mässig unter  Zusatz  eines  SauerstoffQberträgers  oder  Oxydationsmittels. 
—  Die  Oxazine  sind  in  Form  ihrer  Sulfosäuren  werth volle  Wollfarb- 
stoffe von  hervorragenden  Echtheitseigenschaften.  —  10  k  1-Anilido- 
2-oxyanthrachinon  werden  in  100  bis  200  k  siedend  heissen  Eisessig 
eingetragen.  Dann  lässt  man  eine  3proc.  wässerige  Lösung  von  Chrom- 
säure langsam  einlaufen,  bis  die  Farbe  der  Lösung  in  violett  umgeschlagen 
ist.  Hierauf  lässt  man  erkalten  und  saugt  das  krystallinisch  abgeschiedene 
Produot  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Pyridin  kann  letzteres  ganz 
rein  erhalten  werden.  —  10kl-  Anilido  -  2  -  oxy  -  3  -  nitroanthrachinon 
werden  in  200  k  heissem  Eisessig  gelöst  und  bei  Siedetemperatur  eine 
lOproc.  Chromsäurelösung  zugegeben,  bis  die  rothe  Farbe  der  Eisessig- 
lösung beinahe  verschwunden  ist.  Hierbei  scheidet  sich  das  in  Eisessig 
schwer  lösliche  Oxydationsproduct  in  Krystallen  ab.  Es  kann  aus 
Pyridin  umkrystallisirt  werden,  —  10  k  p-Toluido-2  . 4-dioxyanthra- 
chinon  werden  in  200  k  Eisessig  gelöst  und  zu  der  heissen  Lösung  so 
lange  lOproc.  Chromsäurelösung  zugegeben,  bis  die  blaurothe  Farbe  der 
Lösung  in  ein  reines  Blau  übergegangen  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  krystallinisch  ausgeschiedene  Oxydationsproduct  abgesaugt  und  aus 
Anilin  umkrystallisirt.  —  Die  gleichen  Resultate  werden  erzielt,  wenn 
man  in  obigem  Beispiel  die  Chromsäure  durch  andere  Oxydationsmittel 
ersetzt.  —  Die  Oxydation  mittels  Schwefelsäureanhydrid  bez.  rauchender 
Schwefelsäure,  wobei  gleichzeitig  Sulfirung  stattfindet,  wird  durch  folgen- 
des'Beispiel  erläutert.  10  k  l-Anilido-2.4-dioxyanthrachinon  werden 
in  100  k  35proc.  Oleum  gelöst  und  die  Lösung  so  lange  auf  etwa  60  bis 
70®  erwärmt,  bis  eine  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöste  Probe  eine 
schön  grünblaue  Lösung  mit  dem  für  den  Farbstoff  charakteristischen 
Spectrum  gibt  Man  giesst  hierauf  die  erkaltete  Schmelze  in  etwa  1000  k 
Eiswasser,  filtrirt  die  abgeschiedene,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer 
lösliche  Farbstofifsulfosäure  ab  und  wäscht  mit  Kochsalzlösung  aus.  — 
Die  Oxydation  lässt  sich  auch  mittels  organischer  Nitroverbindungen 
oder  ähnlich  wirkender  Stickstoffverbindungen,  wie  Azobenzol  u.  s.  w., 
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bewerkstelligen,  wobei  der  Reactionsverlauf  durch  Zugabe  von  als 
Sauerstoffnberträger  wirkenden  Substanzen  wesentlich  beschleunigt 
werden  kann. 

Sulfosäuren  der  Anthracenreihe.  Behandelt  man  nach 
Angabe  derselben  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.(D.  R.P. 
Nr.  141  982)  die  im  Pat.  141  575  beschriebenen  Anthracenderivate  mit 
Sulfirungsmitteln,  so  gelangt  man  zu  werthvollen  FarbstofFsulfosäuren, 
die  sich  sowohl  durch  ihre  klaren  violetten  bis  grOnen  Nfiancen  als  auch 
durch  ganz  hervorragende  Echtheitseigenschaften  auszeichnen.  50  k  de& 
nach  dem  ersten  Beispiel  des  Pat.  141  575  erhaltenen  Productes  werden 
mit  500  k  rauchender  Schwefelsäure  von  5  Proc.  Anhydridgehalt  so 
lange  auf  50  bis  60^  erwärmt,  bis  eine  Probe  in  heissem  Wasser  löslich 
ist  Man  giesst  nun  in  30  hl  Eiswasser,  wobei  sich  der  in  verdünnter 
Säure  schwer  lösliche  Farbstoff  zum  Theil  abscheidet.  Man  salzt  nun 
vollständig  aus,  filtrirt  und  wäscht  mit  Kochsalzlösung.  —  Analog  ver- 
läuft die  Sulfirung  der  anderen  Producte.  Die  Eigenschaften  einiger 
Vertreter  der  neuen  FarbstofFsulfosäuren  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt: 


ITärbüng  auf 

Sulfofläiire  des  Oxazins  aus  j  nntrebeiEter  I       ^^hrom- 

w«iia  gebeizter 


l-AnUido-ä-oxyantbrachinon 


l-Anilido-S .  4-dioz7Bntbracbinon 
l-Tolaido-2 . 4'dioxyanthrachiDon 


1 . 5-Dia]iilido-2 .4.6.  8-dioxyanthracbinon 


WoUe 


violett 


violettblan 
blau 

grÜDSticbig 
blau 


Wolle 
violett 


grün 
grün 


grün 


ZurDarstellung  von  neuen  stickstoffhaltigenFarb- 
stoffen  der  Anthracenreihe  behandeln  dieselben  Farben- 
fabriken (D.  R.  P.  Nr.  142512)  die  Mononitroderivate  der  Mono-a- 
alphylidoanthrachinone  und  die  Dinitroderivate  der  Di-a-alphylidoanthra- 
chinone  mit  concentrirter  bez.  rauchender  Schwefelsäure.  10  k  fein 
zertheiltes  1 . 5-Di-p-toluidoanthrachinon  (erhalten  durch  Erhitzen  von 
1 . 5-Dinitroanthrachinon  mit  p-Toluidin)  werden  in  200  k  Eisessig  sus- 
pendirt  und  mit  5  k  (2  Mol.)  Salpetersäure  von  42^  B.  versetzt.  Man 
erwärmt  nun  unter  Umrühren  12  Stunden  auf  80^.  Das  Fort- 
schreiten der  Beaction  lässt  sich  an  dem  üebergang  der  violetten 
Farbe  des  Di-p-toluidoanthrachinons  in  die  rothe  Farbe  des  Dinitro- 
derivates  erkennen.  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt  das  in  den 
schönen  Nadeln  auskrystallisirte  Dinitroderivat  ab.  —  Zur  Dar- 
stellung der  Farbstoffs ulfosäuren  werden  10  k  Mononitro-a-p- 
toluidoanthrachinon  mit  150  k  rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc. 
Anhydridgehalt  auf  120  bis  130*  erhitzt,  bis  eine  in  Wasser  gegossene 
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Probe  mit  blaugrQner  Farbe  iGslich  ist.  Man  läset  hierauf  erkalten, 
giesst  in  Eiswasser,  dem  man  etwas  Natriumbisulüt  zugefügt  hat,  und 
salzt  den  Farbstoff  aus.  —  10  k  des  nach  dem  ersten  Beispiel  erhaltenen 
Dinitroproductes  werden  mit  150  k  rauchender  Schwefelsaure  von  20  Proc. 
SOs-Qehalt  auf  120  bis  130<^  erhitzt,  bis  eine  Probe  in  Wasser  mit  blau- 
grüner  Farbe  löslich  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  in 
10  hl  Wasser,  welchem  etwa  50  k  Natriumbisulfitlösung  zugesetzt  sind, 
und  fällt  mit  Kochsalz  aus.  —  Analog  verläuft  die  Darstellung  der  Farb- 
stoffe aus  den  anderen  erwähnten  Nitroverbindungen  der  a-Alphylido- 
anthrachinone.  —  Die  Färbeeigenschaften  einiger  Vertreter  dieser  Eörper- 
klasse  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt : 


Product  aus 


angebeizte 
Wolle 


FärbuDg  auf 

cbrom- 

gebeizte 

Wolle 


1. 


Mononitromono-p-toluidoanthracbinon 

Dinitro-l .  5-di-p-toluidoanthrachinoxi  nach 
Beispiel  1  der  vorl.  Erfindung 


Dinitro-l .  8-di-p-toluidoanthrachinon  nach 
Beispiel  1  der  vorl.  Erfindung 


I       gelblich 
grün 

grün 
grau 


grün 


bläulich 
grün 

grau 


4.     Dinitro-l .  5-di-m-xylidoanthrachinon  nach 
Beispiel  1  der  vorl.  Erfindung 


grüngrau     !     grfingrau 


Zur  Darstellung  von  neuen  Oxydationsproducten 
desChinizarins  behandeln dieFarbenfabriken vorm. Fr. Bayer 
&  Cp.  (D.  P.  R.  Nr.  146  223)  Chinizarin  mit  Lösungen  von  schwach 
alkalisch  wirkenden  Salzen,  wie  Carbonaten,  Phosphaten,  Bicarbonaten, 
Acetaten ,  Boraten  u.  s.  w.  10  k  Chinizarin  werden  mit  2  hl  einer 
lOproc.  SodalGsung  im  Autodaven  6  Stunden  auf  120^  erwärmt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  Reactionsproduct  mit  Natronlauge  versetzt  und 
aufgekocht,  wobei  die  anfangs  gelblich  gefärbte  Lösung  der  Leukover- 
bindung  in  die  blaue  Lösung  des  Oxydationsproductes  Obergeht.  In 
dieser  Lösung  ist  das  sehr  schwer  lösliche  Natronsalz  des  Productes  B 
suspendirt,  und  man  kann  so  durch  Filtration  diese  beiden  Producte 
ziemlich  scharf  trennen.  Durch  Ansäuern  der  blauen  alkalischen  Lösung 
wird  das  Product  A  geföllt  und  nach  dem  Trocknen  aus  Nitrobenzol 
umkrystallisirt.  Dasselbe  bildet  lange,  orangerothe  Nädelchen,  welche 
sich  in  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  lösen.  Das  Product  B 
wird  aus  dem  genannten  unlöslichen  Natronsalz  durch  Ansäuern  und 
Umkrystallisiren  aus  Chinolin  rein  dargestellt.  Man  erhält  so  gelbrothe 
Nadeln,  die  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blauvioletter  Farbe  schwer  lös- 
lich sind. 

Zur  Darstellung  von  blauen  Farbstoffen  der  Di- 
phenylnaphtylmethanreihe  condensirt   D.  Maron  (D.  R.  P. 
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Nr.    144  536)   Alkyl-    oder   Arylaoetonitril-a-naphtylamin    von    der 
Formel 

NH  — CH  — CN 

I  I 

B 

I 


wobei  B  ein  aliphatisohee  oder  aromatisches  Badiotil  bedeutet,  mit 
Miohler's  Keton  mittels  Pkosphoroxyohlorid.  2  Th.  a-Naphtylamin 
und  1  Th.  Aldehydoyanbydrin  werden  bei  Gegenwart  von  etwas  absolutem 
Alkohol  in  geschlossenem  Oefösse  bei  Wasserbadtemperatur  4  bis 
5  Stunden  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  der  entstandene  Körper, 
der  aus  Alkohol  in  Form  von  Säulen  auskrystallisirt.  Er  ist  leicht  in 
Benzol,  Toluol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  löslich,  etwas 
schwerer  in  Alkohol,  und  schmilzt  bei  104  bis  105«.  —  2,68  Th.  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon  und  1,96  Th.  Methylacetonitril-a-naphtyl- 
amin  werden  mit  Benzol  innig  gemischt  und  2  Th.  Phosphoroxychlorid 
unter  gutem  Bflhren  zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  das  Beactions- 
gemisch  auf  dem  Wasserbade  einige  Stunden  erhitzt.  Das  entstandene 
metallglflnzende  Froduct  wird  nach  dem  Erkalten  fein  zerkleinert  und 
zun&chit  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Hierauf  wird  die  Masse  mit 
heissem  Wasser  übergössen  und  ein  Dampfstrom  eingeleitet,  wobei  der 
Farbstoff  in  Lösung  geht  Letztere  wird  heiss  abfiltrirt  und  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Form  von 
glänzenden  mikroskopischen  Nfldelchen  aus.  Der  Best  wird  durch  Aus- 
salzen gewonnen. 

Zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffes  behandeln 
die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  B.  P. 
Nr.  188105)  1  .  5  -  Dinitronaphtalin  in  Ohlorsulfonsäure  gelöst  mit 
Schwefelwasserstoff.  50  Th.  1 . 5-Dinitronaphtalin  werden  in  400  Th. 
Ohlorsulfonsäure  unter  Umrühren  gelöst,  sodann  wird  Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet;  die  anfänglich  hellbraune  Lösung  färbt  sich  dunkler 
und  die  Temperatur  steigt  von  selbst  auf  130  bis  140^.  Man  vermeidet 
eine  höhere  Temperatur  durch  Kühlung  und  erwärmt  zur  Vollendung 
der  Beaction  etwa  5  Stunden  auf  110  bis  120<^  unter  fortdauerndem 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösung  wird  auf  Eis  gegossen, 
abfiltrirt  und  das  Beactionsproduct  durch  Umlösen  aus  Soda  gereinigt. 
Getrocknet  ist  es  ein  schwarzblaues,  metallisch  glänzendes  Pulver;  es 
ist  in  heissem  Wasser  und  in  Soda  leicht  löslich  mit  blauvioletter  Farbe. 

Zur  Darstellung  von  blauen  Farbstoffen  der  An- 
t  hracenr  ei  hecondensiren dieselben  Färb werke(D.B.P.  Nr.  144111) 
das  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  bromentwickelnden  Körpern  auf 
1,4-Nitroamidoanthrachinon  erhältliche  Bromderivat  mit  aromatischen 
Aminen,  besonders  Anilin  und  p-Toluidin.  Es  wird  z.  B.  das  aus  20  k 
a-Monoamidoanthrachinon  durch  aufeinanderfolgendes  Acyliren,Nitriren 
und  Abspalten  der  Acylgruppe  erhaltene  1,4-Nitroamidoanthrachinon,  in 


Digitized  by  LjOOQ IC 


176  I.Gruppe.    Chemische  Eabrikindustrie. 

Wasser  suspendirt,  nach  und  nach  mit  16  k  Brom  versetzt  und  so  lange 
stehen  gelassen,  bis  es  vollständig  in  das  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
viel  schwerer  lösliche  Monobromderivat  übergegangen  ist.  Das  Mono- 
bromderivat  krystallisirt  aus  Eisessig  in  rothen,  metallglänzenden  Nadeln. 
Zur  Gewinnung  des  Condensationsproductes  wird  das  gebromte  Nitro- 
amidoanthrachinon  in  trockenem  Zustande  mit  der  fünffachen  Menge 
Anilin  so  lange  am  Rückflusskühler  erhitzt,  bis  die  zuerst  gelbe  Schmelze 
eine  rein  blaue  Farbe  angenommen  hat.  Die  Masse  wird  dann  in  ver- 
dünnte Salzsäure  gegossen,  der  erhaltene  blaue  Niederschlag  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet.  Er  ist  in  den  meisten  indifferenten  Lösungs- 
mitteln nur  wenig  löslich  und  krystallisirt  aus  Pyridin  in  blauen  Nadeln. 
In  concentrirter  Schwefelsäiire  löst  er  sich  mit  blauer  Farbe.  Durch 
Erwärmen  dieser  Lösung  wird  eine  Sulfosäure  gebildet,  die  W  o  1 1  e  im 
sauren  Bade  in  rein  blauen  Tönen  anfärbt.  —  In  derselben  Weise  wird 
verfahren  zur  Darstellung  des  entsprechenden  p-Toluidinderivats,  das 
in  seinen  wesentlichen  Eigenschaften  mit  dem  Anilinderivat  überein- 
stimmt 

Blaue  Farbstoffe  der  Anthracenreihe  der  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  145  237).  Die 
Di  nitroanthrachrysondialkyläth  er  disulfo  säuren  des 
Pat.  139  425  werden  durch  Reductionsmittel  leicht  in  die  Dimmido- 
anthrachrysondialkylätherdisulfosäuren  übergeführt  Die 
letzteren  sind  ausgesprochene  sauerfärbende  Wollfarbstoffe.  Die 
Reduotion  vollzieht  sich  gleich  gut  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  mit 
den  hierfür  geeigneten  Reductionsmitteln.  Wird  z.  B.  die  mineralsaure 
Lösung  der  Dinitroanthrachrysondimethylätherdisulfosäure  in  Wasser 
mit  der  für  die  zwei  Nitrogruppen  berechneten  Menge  Zinnchlorür  ge- 
linde erwärmt,  so  ist  nach  kurzer  Zeit  die  Reduction  beendigt  und  aus 
der  intensiv  blau  gefärbten  Lösung  kann  die  Diamidodisulfosäure  leicht 
in  krystallinischer  Form  ausgesalzen  werden.  —  Ebenso  leicht  verläuft 
die  Reduction,  wenn  man  die  verdünnte  alkalische  Lösung  der  Dinitro- 
anthrachrysondimethylätherdisulfosäure  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelnatrium  erwärmt.  In  üblicher  Weise  wird  daraus  die  Diamido- 
sulfosäure  isolirt.  Andere  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub,  Eisen  u.  s.  w., 
sind  ebenso  anwendbar. 

Verfahren  zur  Reindarstellung  von  Flavopurpurin, 
allein  oder  in  Gemenge  mit  Isopurpurin  und  Alizarin ,  frei  von  nicht 
färbenden  Oxyanthrachinonen ,  besonders  von  Anthraflavinsäure ,  Iso- 
anthraflavinsäure  und  Monooxyanthrachinon  unter  gleichzeitiger  Gewin- 
nung der  letztgenannten  Körper,  von  Wedekind  &  Cp.  (D.  R  P. 
Nr.  137  948)  besteht  darin,  dass  man  1.  die  zu  trennenden  fertigen 
Farbstoffe,  2.  die  fertige  Natron-  oder  Eali- Gelbstichschmelze,  3.  die 
Ealk-Gelbstichschmelze  oder  4.  die  gemischten  Alkali-Ealk-Gelbstich- 
schmelzen  mit  einem  solchen  Ueberschuss  an  Alkali  und  Kalk  behandelt, 
dass  sich  die  Kalksalze  der  färbenden  Oxyanthrachinone  vollständig  aus- 
scheiden, während  die  Alkalisalze  der  nicht  färbenden  Oxyanthrachinone 
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in  LÖBung  bleibes,  wobei  in  allen  Fällen  nicht  unter  lOOProcOesammt- 
alkali  und  40  Froc.  Oesammtkalk  (alles  auf  dieöesammtmenge  derOxy- 
anthraohinone  berechnet)  zu  nehmen  ist  —  5  g  reines  Flavopurpurin 
werden  mit  2,5  g  Aetznatron  in  250  oc  Wasser  siedend  heiss  gelöst, 
darin  2,5  g  gebrannter  Kalk  gelöscht,  nach  10  Minuten  langem  Stehen 
aufgekocht,  filtrirt  und  heiss  ausgewaschen.     Die  Fällung  dieses  Filtrats 
mit  Salzsäure  ergab  4,2  g  Flavopurpurin.  —  5  g  Flavopurpurin,  im 
Uebrigen  wie  vorher,  aber  mit  20  g  Aetznatron  behandelt:  im  Filtrat 
sind   nur  unwägbare  Spuren  des  Flavopurpurins  nachweisbar.  —  5  g 
reine  Anthraflavinsäure  mit  1,5  g  festem  Natron  auf  250  cc  gelöst,  heisa 
mit  5  g  gebranntem  Kalk  versetzt,  nach  dem  Löschen  aufgekocht  und 
heiss  filtrirt :  die  gesammte  Anthraflavinsäure  wird  als  Ealklack  nieder- 
geschlagen, das  Filtrat  scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nur  einige 
Flocken  aus.  —  Etwa  200  k  technisches  a-anthraohinondisulfosaures 
Natron   werden  mit  Aetznatron  verschmolzen,  die  Schmelze  auf  etwa 
2,5  cbm  mit  Wasser  zerkocht  und  etwa  100  k  gebrannter  Kalk  hinzu- 
g^eben.     Der  gebildete  Flavopurpurinkalklack  wird  heiss  filtrirt  und 
ausgewaschen.     Das  Filtrat  wird  auf  20*  B.  eingeengt  und  das  anthra- 
flavinsäure Natron  zum  Auskrystallisiren  gebracht.    Die  davon  erhaltene 
alkalische  Mutterlauge  enthält  nur  noch  Spuren  von  Farbstoff  und  kann 
leicht  regenerirt  werden.   Der  Flavopurpurinkalklack  wird  mit  Salzsäure 
oder  schwefliger  Säure  umgesetzt,  event.  umgelöst  und  gefällt.     Man  er- 
hält 67  k  Flavopurpurin  von  99  Proc.  Färbekraft.     Durch  Fällen  des  in 
Wasser  gelösten  anthraflavinsauren  Natrons  mit  Säure  erhält  man  33  k 
Anthraflavinsäure.  —  Oder  etwa  200  k  eines  Gemenges ,  im  Gehalt  von 
rein  70  Proc.  o-anthrachinondisulfosaurem  Natron ,  25  Proc.  /9-anthra- 
chinondisulfosaurem  Natron  und  5  Proc.  monoanthrachinonsulfosaurem 
Natron  wird  mit  Aetznatron  verschmolzen,  die  Schmelze  auf  etwa  4  cbm 
Wasser  gebracht,  heiss  1 00  bis  200  k  Kalk  hinzugefügt  und  im  uebrigen  wie 
oben  verfahren.   Man  erhält  79  k  Farbstoffgemenge  von  Flavopurpurin,  An- 
thrapurpurin  und  Alizarin;  21  k  nicht  färbende  Oxyanthrachinonegemenge 
von  Anthraflavinsäure ,  Isoanthraflavinsäure  und  Monooxyanthraohinon. 
Nach  dem  Zusatz  (D.RP.  Nr.  140  127)  wird  Kalk  durch  Magnesia, 
Baryt  oder  Strontian  ersetzt.    10  g  gelbstichiges  Alizarin,  Handelswaare 
von  29  Proc.  Flavingehalt,  werden  mit  800  cc  Wasser,  9  cc  Natronlauge 
von  40^  B.  und  10  g  krystallisirtem  Bittersalz  gekocht,  nach  längerem 
Kochen  wird  heiss  filtrirt  und  rein  ausgewaschen.     Filtrat  und  Wasch- 
wasser mit  Schwefelsäure  gefällt  ergaben  2,9  g  »»  29  Proc.  Flavin.   Der 
Bückstand  (Magnesialack)  mit  Wasser  verrfihrt ,   auf  Zusatz  von  etwa 
10  g  Aetznatron  heiss  in  Lösung  gebracht,  mit  Schwefelsäure  gefällt 
gab  7  g  Flavopurpurin.  —  Wo  Verhältnisse  es  vortheilhaft  erscheinen 
lassen,  ist  es  auch  möglich,  den  Process  statt  mit  Kalk  mit  Baryumoxyd 
und  Strontiumoxyd  bez.  deren  Hydraten  durchzuführen. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  140  128)  werden  fertige 
Oelbstichachinelzen  in  Wasser  zu  10  bis  20<^  B.  gelöst  und  nach  dem 
Erkalten  und  Abfiltriren  aus  dem  Filtrat  das  Flavopurpurin  gewonnen. 

jAhresbor.  d.  ehem.  Technologie.  XUX.    2«  12 
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Die  Gewinnung  von  reinem  anthrailavinsaurem  Natron  aus  rohem  Flavo- 
purpurin  bez.  Oemengen  von  Flavopurpurin  mit  anderen  färbenden  Ozy- 
anthrachinonen  durch  Lösen  in  Natron-  oder  Kalilauge  auf  10  bis  20^  B. 
bez.  Löfien  in  verdflnnterer  Lauge  und  Eindampfen  auf  diese  Conoen- 
tration  und  Filtriren  nach  dem  Erkalten.  25  g  Gelbstiohpaste  von 
20  Proc.  «SS  5  g  Trockensubstanz  von  etwa  33  Proc.  Anthraflavinsfture- 
gehalt,  25  cc  Wasser  und  100  cc  Natronlauge  von  25<^B.  (Durchschnitts- 
stärke der  Lauge  etwa  19<^  B.)  werden  aufgekocht,  erkalten  gelassen, 
nach  einer  Stunde  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  100  cc  Natronlauge 
von  25^  B.  gewaschen.  Filtrat  und  Waschwasser  enthielten  3,2  g 
Flavopurpurin.  Der  Rückstand  enthielt  1,7  g  Anthrafiavinsäure ,  mit 
Spuren  von  Farbstoff  venmreinigt. 

Der  weitere  Zusatz  (D.R.P.  Nr.  140  129)  betnfft  Ersatz  des  Kalkes 
durch  Calcium-,  Baryum-  oder  Magnesiumsalze  oder  durch  die  Salze  der 
anderen  lackbildenden  Metalloxyde.  10g  gelbstichiges  Alizarin,  Handels- 
waare  mit  einem  Oehalt  von  etwa  35  Proc.  an  nichtf&rbenden  Oi^- 
anthrachinonen  (Gemisch  von  Anthrafiavinsäure,  Isoanthraflavinsfture 
und  Monooxyanthrachinon) ,  werden  mit  500  cc  Wasser,  192  cc  Natron- 
lauge von  27*  B.  und  11g  wasserfreiem  Chkrcalcium  gekocht,  nach 
iSngerem  Kochen  heiss  filtrirt  und  rein  ausgewaschen:  Filtrat  und 
Wasohwasser  mit  Salzsäure  gefallt ,  ergaben  3,6  g  nichtfärbende  Oxy- 
anthiachinone.  Rückstand  mit  Wasser  angerührt ,  andauernd  mit  Salz- 
säure gekocht,  ergaben  6,37  g  Flavopurpurin.  —  10  g  gelbstichiges 
Alizarin ,  Handelswaare  mit  einem  Gehalt  von  etwa  29  Proc.  an  nioht- 
f&rbenden  Qxyanthrachinonen,  werden  mit  500  cc  Wasser,  192  g  Natron- 
lauge von  27*  B.  und  7,9  g  wasserfreiem  Chlorstrontium  (calcinirt)  ge- 
kocht, nach  längerem  Kochen  heiss  filtrirt  und  rein  ausgewaschen. 
Filtrat  und  Waschwasser  mit  Salzsäure  gef&llt  ergaben  2,8  g  nicht- 
färbende Oxyanthrachinone ,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt,  an- 
dauernd mit  Salzsäure  gekocht,  ergaben  6,6  g  Flavopurpurin. 

Anthracenfarbstoffe  besprechen  P.  Friedländer  und 
O.  Schick  (Z.  Farben.  1903,  429),  —  A.  Stohmann  (das.  S.  389) 
das  Rothverkochen  der  Diamidoanthrachrysondisulfosäure. 

Auramin  G  wurde  von  R  Gnehm  und  R.  G.  Wright  (Z. 
Farben.  1903,  1)  untersucht.  Der  im  Handel  unter  der  Bezeichnung 
„Auramin  G^^  vorkommende  basische  Farbstoff  wird  durch  Behandeln 
eines  erhitzten  Gemisches  von  symmetrischem  Dimethyldiamidodi-o- 
tolylmethan,  Schwefel,  Salmiak  und  Kochsalz  mit  trockenem  Ammoniak- 
gas gewonnen  und  bildet  ein  gelbes ,  aus  beinahe  reinem  Chlorhydiat 
bestehendes  Pulver,  welches  in  Aether  unlöslich,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  dagegen  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  Aether  die  reine  Verbindung  in  Form 
glänzender ,  gelber  Blättchen  aus.  Vom  technisch  weitaus  wichtigeren 
Auramin  0  unterscheidet  es  sich  durch  die  wesentlich  grünstichigere 
Nuance  seiner  Färbungen.  Die  freie  Base ,  C  :  NH(C7H0NHCHt)}i 
scheidet   sich   auf  Zusatz   von  Ammoniak   zu   einer   verdünnten,  ab- 
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gekühlten,  wässerigen  Lösung  dee  Farbstoffes  als  feiner  Nieder* 
schUg  aus. 

5.  Azofarbatoffe.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Monoazofarbstoffen  ffir  Wolle  der  Farbenfabriken  vonn. 
Fr.  Bayer  d;  Cp.  (D.  R.  F.  Nr.  141 354)  besteht  darin,  dass  man  ent- 
weder die  Diazoverbindungen  unsulfirter  aromatischer  Amine  mit  den 
nach  dem  Verfahren  des  Fat  137  117  (J.  1902,  42)  erhältlichen  Indol- 
solfosäureD  kuppelt,  oder  die  Diazoverbindungen  von  Sulfosfturen 
aromatischer  Amine  mit  denjenigen  Indolderivaten,  welche  den  Indol- 
8ulfo8fturen  zu  Grunde  liegen,  oder  dem  Bi-Chior-Fr^-Methylindol  bez. 
dessen  am  Stickstoff  alkylirten  Derivaten  verbindet.  —  13,1  Th.  Methyl- 
ketol  (PT]  -  Methyüudol)  werden  auf  die  im  Fat.  137  117  angegebene 
Weise  sulfirt  und  die  Schmelze  in  900  Th.  Wasser,  welche  mit  etwa 
100  Th.  Eis  versetzt  sind,  eingerührt  In  die  so  erhaltene  Lösung  der 
KetcUulfosaure  wird  darauf  eine  Diazolösung,  die  in  der  üblichen  Weise 
aus  9,3  Th.  Anilin  hergestellt  ist,  allmfthlich  eingetragen.  '  Trotz  des 
grossen  Ueberschussee  an  Mineralsäure  beginnt  die  Kuppelung  sofort. 
Die  Masse  färbt  sich  gelb  und  scheidet  nach  längerem  Stehen  in  der 
Kälte  die  Farbstoffsulfosäure  fast  vollständig  in  Form  von  gelben  Flocken 
ab.  Nach  dem  Abfiltriren  und  kurzem  Auswaschen  mit  Wasser  wird 
der  Farbstoff  durch  Behandeln  mit  einer  heissen  Auflösung  von  6,5  Th. 
caicinirter  Soda  in  500  Th.  Wasser  gelöst  und  darauf  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  wieder  gefällt.  Der  so  gewonnene  Azofarbstoff  ist  nach  dem 
Abfiltriren  and  Trocknen  ein  in  Wasser  mit  hellgelber  Farbe  leicht  lös- 
liches Fulver;  derselbe  färbt  auf  Wolle  ein  klares,  grünstichiges  Oelb 
von  grosser  Lichtechtheit.  —  Oder  17,3  Th.  p-Sulfanilsäure  werden  in 
üblicherweise  diazotirt  und  zu  der  so  erhaltenen,  mit  Eis  gekühlten  und 
stark  verdünnten  Diazoverbindung  allmählich  unter  Rühren  eine  Lösung 
.von  13,1  Th.  Methylketol  in  53  Th.  concentrirter  Salzsäure  einlaufen 
gelassen.  Nach  beendetem  Eintragen  wird  noch  etwa  12  Stunden  lang 
unter  guter  Kühlung  gerührt,  dann  der  entstandene  gelbe  Niederschlag 
abfiltrirt,  kurze  Zeit  mit  Wasser  gewaschen,  in  einer  Auflösung  von 
6,5  Th.  oalcinirter  Soda  in  500  Th.  Wasser  gelöst  und  heiss  mit  Koch- 
salz gefällt  Der  Farbstoff  bildet  nach  dem  Abfiltriren,  Fressen  und 
Trocfaien  ein  gelbes  Fulver,  das  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich  ist 
und  Wolle  in  klaren  grünstichigen  lichtechten  Tönen  anfärbt. 

ZurDarstellungeinesviolettenMonoazofarbstoffes 
spalten  dieselben  Farbenfabriken  (D.  R.  F.  Nr.  146  654)  entweder 
aus  dem  durch  Gombination  von  2-Chlor-4-amidoacidilanilin  mit  Chromo- 
tropsäure  erhaltenen  Farbstoff  den  Acidylrest  ab  oder  unterwerfen  den 
Farbstoff  aus  3-Chlor-4-nitranilin  und  Chromotropsäure  der  alkalischen 
Beduction.  18,5  k  Acetylchlor-p-phenylendiamin  vom  Schmelzpunkt 
133<^  werden  in  üblicher  Weise  diazotirt,  die  erhaltene  Diazolösung  lässt 
man  in  eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzten  Lösung  von  32  k 
Chromotropsäure  fliessen.  Nach  erfolgter  Kuppelung  werden  100  k 
Natronlauge  von  60  Froc.  zugegeben  und  durch  Kochen  der  Acetylrest 
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abgespalten.  Die  überschfissige  Natronlauge  wird  durch  Zugabe  von 
Salzsäure  abgestumpft,  der  Farbstoff  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet. 
Er  färbt  W  o  1 1  e  in  saurem  Bade  blauviolett. 

Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  Azofarb- 
stoffe  aus  Pyrazolonderivaten  der  Naphtalinreihe  der 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &Cp.(D.  R.  P.  Nr.  138  902) 
besteht  darin,  dass  die  durch  Condensation  von  Hydrazinnaphtolen  und 
deren  Derivaten  mit  ketonartigen  Verbindungen  entstehenden  Pyrazolon- 
derivate  mit  1  oder  mit  2  MoL  einer  und  derselben  Diazoverbindung, 
oder  mit  je  1  Mol.  zweier  verschiedener  Diazoverbindungen  bez.  den 
äquivalenten  Mengen  von  Tetrazoverbindungen  gekuppelt  werden.  — 
Man  lässt  z.  B.  in  eine  schwach  essigsaure,  mit  überschüssigem  Natrium- 
acetat  versetzte  L5sung  von  32  k  Pyrazolonsulfosflure  (aus  2-Hydrazin- 
5-naphtol-7-su]fosäure  und  Acetessigester  hergestellt)  unter  gutem  Rühren 
eine  in  üblicher  Weise  aus  9,3  k  Anilin  hergestellte  Diazobenzolohlorid- 
lösung  einfiiessen.  Nach  mehrstündigem  Rühren  ist  die  Farbstoffbildung 
beendet  Es  wird  nun  angewärmt,  mit  Soda  alkalisch  gemacht,  aus- 
gesalzen, gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  schwach  alkalischem  Bade  in  orange  Tönen  an.  — 
30  k  p-Amidoacetanilid  werden  in  üblicher  Weise  diazotirt  und  in  eine 
mit  überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von  32  k  Pyrazolonsulfosäure 
(aus  2-Hydrazin-5-naphtol-7-sulfo8äure  und  Acetessigester  hergestellt) 
einfiiessen  gelassen.  Nach  mehrstündigem  RQhren  wird  angewärmt, 
der  Farbstoff  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  klaren  rothen  Tönen  an.  Die  Färbungen  sind  echt  gegen 
Säuren  und  Alkalien.  —  Eine  aus  9,3  k  Anilin  in  üblicher  Weise  her- 
gestellte DiazobenzolchloridlOsung  wird  zu  einer  mit  überschüssigem 
Natriumacetat  versetzten  Lösung  von  32  k  Pyrazolonsulfosäure  (aus 
2-Hydrazin-5-naphtol-7-sulfosänre  und  Acetessigester  hergestellt)  all- 
mählich zugegeben.  Sobald  die  Bildung  des  Monoazofarbstoffes  beendet 
ist,  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  eine  aus  15  k  p-Amidoacetanilid 
hergestellte  Diazolösung  allmählich  zufliessen  gelassen.  Das  Gemisch 
muss  zum  Schluss  alkalisch  reagiren.  Nach  mehrstündigem  Rühren  ist 
die  zweite  Kuppelung  ebenfalls  beendet.  Es  wird  angewärmt,  ausge- 
salzen, gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  etwas  gelbstichigeren  Tönen  an,  als  der  vorige.  —  Zu 
einer  mit  überschüssiger  Soda  versetzten  Lösung  von  60  k  des  aus  2  MoL 
2-Hydrazin-6-naphtol-7-sulfosäure  und  1  Mol.  Dioxyweinsäure  darge- 
stellten Pyrazolonderivates  wird  eine  aus  30  k  p-Amidoacetanilid  in 
üblicher  Weise  erhaltene  Diazolösung  unter  Rühren  einfiiessen  gelassen. 
Nach  mehreren  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  beendet,  es  wird  ange- 
wärmt, der  Farbstoff  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  violetten  Tönen  an.  —  Man  kann  in 
dem  vorliegenden  Verfahren  an  Stelle  von  1  oder  2  Mol.  von  Diazover- 
bindungen auch  die  äquivalenten  Mengen  von  Tetrazoverbindungen  ver- 
wenden. —  Die  Verwendung  von  Tetrazoverbindungen  ist  in  folgen- 
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den  Beispielen  beschrieben.  —  Die  aus  18,4  k  Benzidin  in  üblicher 
Weise  hergestellte  Tetrazolösung  wird  in  eine  schwach  essigsaure,  mit 
fiberschOssigem  Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  64  k  Pyrazolon- 
fiulfosfture  (aus  2-Hydrazin-8-naphtol-6-sulfosäure)  eingerührt.  Nach 
mehrstündigem  Rühren  ist  die  Farbstoffbildung  beendet.  Der  durch 
Kochsalz  vollständig  ausgesalzene  Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise 
isolirt  Er  fftrbt  ungeheizte  Baumwolle  gelbbraun.  —  Zu  einer 
sehwach  essigsauren,  mit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzten 
L5sung  von  32  k  Pyrazolonsulfosäure  (aus  2-Hydrazin-8-naphtol-6-sulfo- 
säure)  wird  eine  in  üblicher  Weise  aus  10,7  k  p-Toluidin  hergestellte 
DiazotoluolchloridlGsung  zugegeben.  Nach  mehrstündigem  Rühren  ist 
die  Farbstoffbildung  beendigt.  Es  wird  nun  alkalisch  gemacht  und 
darauf  das  in  bekannter  Weise  aus  18,4  k  Benzidin  und  13,8  k  Salicyl- 
säure  hergestellte  Zwischenproduct  eingerührt.  Nach  kurzer  Zeit  ist 
die  Farbstoffbildung  beendet.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baum- 
wolle rotb.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Nuancen  einer  Anzahl  der 
nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhältlichen  Farbstoffe  aufgeführt : 


Farbstoff  aus : 


1  Mol.  Anilin  + 

2  MoL  p-Amidoacetanilid  -|- 

1  Mol.  Anilin  und  {   .    i 

Mol.  p-Amidoacetanilid       (  "*  | 
Mol.  SnlfanilsSore  nnd 
Mol.  «r-Naphtylamin 
Mol.  /9-Naphtylamin  und 
Mol.  Amidoazobenzol 
Mol.  m-Amidobenzoe- 

Bänrei  und 
Mol.  o-AniBidin 


färbt 
Baumwolle 


l: 


1  Mol.  PyraEolonsalfosKnre 

aus  2-Hydrazin-5-naphtol- 

T-salfosäure 


■/,  MoLToUdin  + 
1  Mol.  p-Tolaidin  und  J 

1  Mol.  des  Zwischenproducts  I  ,  i 
aus  Benzidin  und  Salicyl- 1  '  i 
slinre 


1  Mol.  Pyrazolonsulfosäure 

aus  2  Hydrazin-8  naphtol- 

6-8ulfo8äure 


orange 
roth 

roth 

bordeauz 

brSunlich  roth 


roth 


gelbbraun 
i  braunviolett 


roth 


^  Mol.  p-Amidoacetanilid  4- 

>/«  Mol.  Dianisidin  und  \ 

1  Mol.  des  Zwischenproducts  I 
aas  Dianisidin   und    1.8- 
Ainidonaphtol-2 . 4  disnlfo- 
flänre 


f 


1  Mol.  Tartrazinsulfosäure 

aus  2-H7drazin-5-naphtol-     '        violett 

7-8ulfo8änre  (s.  Beispiel  4)     ' 

Mol.  Pyrazolonsnlfocarbon-  | 
säure  aus  Oxalessi gester  und  i  blau 

2-H7drazin-5-naphtol-7-       i 
sulfosäure 


Zur  Darstellung  eines  beizenfärbenden  Wollfarb- 
stoffes aus  1 . 8- Amidonaphtol-4-monosulfo8äure  Iftsst  die  Actien- 
Gesellschaft  für  Anilinfabrikation  (D.  R.  P.  Nr.  140710) 
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auf  diese  Säure  zutiSchst  in  saurer  Lösung  a-Diazonaphtalin  und  als- 
dann in  alkalischer  Lösung  die  Diazoverbindung  der  p-Chlor-o-amido- 
phenolsulfosÄure  einwirken.  1 4,3  k  a-Naphtylamin  werden  in  wässeriger 
Lösung  bei  Gegenwart  von  60  k  Salxsfture  (12<>  B.)  mittels  7  k  Nitrit 
diazotirt.  Die  DiazolOsung  gibt  man  dann  zu  einer  Lösung  von  24  k 
1.8-Amidonaphtöl>4-monosulfosäure  in  der  zur  Bildung  des  Natrium- 
salzes erforderliohen  Menge  Soda  und  l&sst  die  Mischung  so  lange  rQhren^ 
bis  die  Gombination  zu  Monoazofarbstoif  beendet  ist.  Man  bringt  als- 
dann den  Monoazofarbstoff  durch  Zusatz  von  45  k  Soda  in  Lösung  und 
lässt  die  aus  23,6  k  p-Chlor-o-amidophenolsulfosäure  in  einer  wässerigen 
Lösung  unter  Anwendung  von  60  k  Salzsäure  (12*  B.)  und  7  k  Nitrit 
hergestellte  Diazoverbindung  einlaufen.  Nach  etwa  12stündigem  Rühren 
ist  die  zweite  Gombination  beendet  und  der  erhaltene  Farbstoff  wird  aus- 
gesalzen, abgepresst  imd  getrocknet.  Er  färbt  Wolle  in  saurer  Flotte 
in  tief  blauschwarzem  Ton,  durch  Nachbehandeln  mit  Ghromkali  wird 
die  Nuance  mehr  grünlich  schwarz  und  die  Färbungen  werden  ausser- 
ordentlich wasch-  und  decaturecht 

Zur  Darstellung  von  Monoazofarbstoffen,  welche 
Wolle  auf  Zusatz  von  Kupfersalzen  blau  färben,  diazotirt  dieselbe 
Actiengesellschaft  (D.R. P.Nr .144 618)  die  durch  Sulfurhren  von 
4-Ghlor-2-amidophenol  entstehende  Monosulfosäure  und  kuppelt  mit 
1 . 8-Amidonaphtol-3 . 6-disulfosäure  bez.  1 . 8-Amidonaphtol-2 . 4-disulfo- 
säure.  22,3  k  Ghloramidophenolsulfosäure  werden  in  mineralsaurer 
Lösung  mit  7  k  Nitrit  diazotirt  Die  hellgelb  geförbte  Lösung  der 
Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  durch  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  32kAfflidonaphtoldisulfosäureH  einlaufen.  Der  entstehende 
leichtlösliche  Farbstoff  wird  durch  Zufügen  von  festem  Kochsalz  aus- 
gefällt, abfiltrirt  und  getrocknet.  —  Ein  in  allen  wesentlichen  Eigen- 
schaften ähnliches  Product  erhält  man,  wenn  an  Stelle  der  Amidonaphtol- 
disulfosäure  H  die  gleiche  Menge  Amidonaphtol-2 . 4-di8ulfosäure  ange- 
wendet wird. 

Zur  Darstellung  von  Azimidfarbstoffen  kuppelt  man 
nach  Gasella  &  Gp.  (D.  R.  P.  Nr.  139  908)  die  Diazoderivate  von 
p-Nitro-o-amidophenol,  Nitroamidophenolsulfosäure  1.3.2.5  und  1.3.4.5, 
Pikraminsäure  oder  2 . 3- Amidonaphtol-6-8ulfo8äure  mit  der  1 . 8-Naph- 
tylendiamin-4-8ulfosäure  und  behandelt  die  so  erhaltenen  Azoderivate 
mit  salpetriger  Säure.  15,4  k  p-Nitro-o-amidophenol  werden  mit  80  k 
Salzsäure  in  etwa  4  hl  Wasser  gelöst  und  mit  Hilfe  von  7  k  Nitrit 
diazotirt.  Die  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  mit  28  k  Natrium- 
acetat  versetzte  Lösung  von  26  k  1 . 8-diamidonaphtalin-4-8ulfosaurem 
Natron  in  3  hl  Wasser  einlaufen.  Der  Farbstoff  bildet  sich  langsam  und 
scheidet  sich  als  rothes  Pulver  ab.  Man  filtrirt,  löst  in  Wasser  und  gibt 
bei  0®  30  k  Salcsäure  und  7  k  Nitrit  zur  Lösung.  Der  Azimidfarbstoff 
fällt  als  ziegelrother  Niederschlag  aus.  Nach  etwa  2  Stunden  wird  mit 
20  k  Soda  neutralisirt,  die  Lösung  angewärmt  und  ausgesalzen.  Auf 
Wolle  erzeugt  der  Farbstoff  direct  violette  Färbungen,  die  durch  Nach- 
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behandlung  mit  Eupferaalzen  in  Indigoblau  umschlagen.  Chromnaoh* 
behandlung  ergibt  ein  dunkles  Orün.  —  26,1  k  2 . 3-amidonaphtol-6- 
BulfoeaureB  Natron  werden  mit  30  k  Salzsäure  und  7  k  Nitrit  diazotirt. 
Die  Diazoverbindung  Ifisst  man  in  eine  mit  28  k  Natriumaoetat  versetzte 
LGenng  von  26  k  1.8-diamidonaphtalin-4-sulfosaurem Natron  einflieesen. 
Nach  einigen  Stunden  fügt  man  20  k  Soda  hinzu,  wobei  der  Farbstoff 
mit  bordeauzrother  Farbe  in  Lösung  geht.  Er  wird  durch  Kochsalz  ge- 
mit,  abfiltnrt,  wieder  aufgelöst  und  zur  Lösung  bei  ß^  30  k  Salzsäure 
und  7  k  Nitrit  gegeben.  Die  anfangs  ausgeschiedene  Farbstoffsfture 
geht  allmählich  mit  braunrother  Farbe  in  Lösung.  Man  neutralisirt  mit 
20  k  Soda  und  salzt  aus.  Der  so  gewonnene  Azimidfarbstoff  färbt 
Wolle  in  saurem  Bade  violett.  Beim  Nachkupfem  ändert  sich  die 
Nfiance  in  ein  lebhaftes  Marineblau.  Ghromirung  ergibt  dunkelgrüne 
Töna  —  In  analoger  Weise  erhält  man  die  Farbstoffe  aus 

färbt  Wolle  mit  Kupfexaalzen 

Pikraminsäure indigoblaa 

1 . 3 . 2 . 5-Nitroainidophenolsalfosanre      .    .    .    gi-ünblau 
1 . 3 . 4 . 5-Nitroamidophenolsalfosäare      .    .    .    indigoblaa. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  nachchromirbarer 
bez.  nachkupferungsfähiger  Mon  oa  z  of  arbs  t  of  f  e  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  138  268) 
besteht  darin,  dass  man  o-NitraniHn-p-sulfosäure  bei  Ausschluss  von 
Mineralsäuren  in  Gegenwart  einer  organischen  Säure  mit  Nitriten  oder 
die  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte  Diazoverbindung  mit  Mineral- 
säure  bindenden  Salzen  organischer  Säuren  behandelt,  oder  auf  das  nach 
Fat  81  202  dargestellte  Nitrosamin  organische  Säuren  einwirken  lässt 
und  die  so  entstandene  Diazoverbindung  mit  den  üblichen  AzofarbstofT- 
componenten  combinirt.  113  Th.  des  Natriumsalzes  der  o-Nitrophenyl- 
nitrosamin- p-sulfosäure,  dargestellt  aus  117,5  Th.  Ammonsalz  der 
o-Nitianüinsulfosäure  (Fat  81  202),  werden  in  2000  Th.  Wasser  gelöst. 
Mbh  versetzt  darauf  mit  einer  Lösung  von  68  Th.krystalli8irtem  Natrium- 
aoetat in  200  Th.  Wasser  und  mit  30  Th.  Eisessig  oder  der  ent- 
sprechenden Menge  einer  verdünnten  Essigsäure.  Sofort  beginnt  Oas- 
ent Wickelung.  Man  digerirt  das  Gemisch  noch  15  Minuten  bei  etwa 
40^  bis  die  Oasentwickelung  aufhört  Die  dunkel-gelbbraune  Lösung 
enthält  nun  ausschliesslich  die  neue  Diazoverbindung  und  kann  direct 
zum  Kuppeln  mit  Chromogenen  angewendet  werden.  An  Stelle  der 
Essigaäure  kann  eine  entsprechende  Menge  Oxalsäure  o.  dgl.  angewendet 
werden.  —  Zur  directen  UeberfOhrung  der  diazotirten  o-Nitranilin-p- 
sulfosäure  in  die  neue  Diazoverbindung  werden  117,5  Th.  o-nitranilin- 
p-Bulfosaurea  Ammon  in  750  Th.  Wasser  gelöst,  mit  209  Th.  Salzsäure 
von  20*  B.  und  250  Th.  Eis  versetzt  Man  lässt  darauf  eine  Lösung 
von  35  Th.  Natriumnitrit  in  100  Th.  Wasser  einfliessen.  Nach  kurzem 
Bflhren  ist  die  Diazotirung  beendigt,  worauf  man  die  schwerlösliche 
Diazoverbindung  durch  Absaugen  isolirt,  mit  Kochsalzlösung  wäscht, 
dann  in   einer  Lösung   von   70  Th.  krystallisirtem  Natriumaoetat  in 
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2000  Th.  Wasser  suspendirt.  Nach  kurzem  Erwärmen  auf  etwa  45® 
löst  sich  die  Diazoverbindung  unter  Gasentwickelung  und  Verwandlang 
in  die  neue  Verbindung  auf,  welche  man  sofort  zur  Darstellung  der  Azo- 
farbstoffe  verwenden  kann ;  audi  hier  kann  das  Natriumaoetat  durch  das 
Oxalat  ersetzt  werden.  —  Die  so  erhaltene  Diazolösung  wird  in  eine 
Lösung  von  75  Th.  ^-Naphtol  in  2000  Th.  Wasser  und  58  Th.  Natron- 
lauge von  40®  B.  eingegossen,  in  welcher  man  zuvor  noch  165  Th. 
calcinirte  Soda  aufgelöst  hat.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  zum  grössten 
Theile  ab.  Man  vervollständigt  die  Abscheidung  mittels  1000  Th.£ooh- 
salz,  saugt  ab,  presst  und  trocknet.  Die  Eigenschaften  der  bisher  als 
praktisch  werthvoll  erkannten  Combinationen,  sowie  die  Nflanoe  der 
directen,  nachchromirten  und  nachgekupferten  Färbungen  gibt  folgende 
Uebersioht. 
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Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  144  640)  verwendet  man  statt  der 
mineralsäurebindende(i  Salze  organischer  Säuren  allgemein  mineralsäure- 
bindende  Basen  oder  Salze  in  äquivalenter  Menge  oder  solchem  Ueber- 
schuss,  dass  dadurch  keine  Umlagerung  in  Nitrosamin  erfolgt,  und  hält 
zugleich  die  Reactionstemperatur  so  niedrig,  dass  die  Diazoverbindungen 
nicht  zerstört  werden,  wobei  an  Stelle  der  p-Sulfosäure  des  o-Nitranilins 
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hier  auch  das  p-Nitroderivat  desselben  verwendet  werden  kann.  —  In 
einen  Brei  von  Nitrosylsulfat,  welchen  man  herstellt,  indem  man  16  Th. 
gat  getrocknetes  Natrinmnitnt  in  100  Th.  Sohwefels&ure  von  66^  B. 
kalt  einrührt  und  dann  bis  zur  Lösung  des  Nitrits  vorsichtig  auf  70  bis 
80^  erhitEt,  tragt  man  nach  dem  Erkalten  auf  gewöhnliche  Temperatur 
36,5  Th.  Dinitranilin  ein.  Nach  2-  bis  Sstündigem  Rühren  ist  die 
Diazotirung  fertig.  Man  giesst  darauf  den  braungeiben  Brei  auf  500  Th. 
Eis.  Die  so  erhaltene  stark  schwefelsaure  Diazolösung  wird  unter  gutem 
Rühren  in  eine  Lösung  von  106  Th.  caic.  Soda  in  1500  Th.  Wasser  ein- 
getragen, welche  zuvor  noch  mit  2000  Th.  Eis  versetzt  worden  ist. 
Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Reaction  beendigt.  Man  versetzt  dann 
mit  einer  Lösung  von  70  Th.  ^«naphtholdisulfosaurem  Natron  R  und 
100  Th.  cala  Soda  in  1000  Th.  Wasser.  Nach  2-  bis  Sstündigem 
Rühren  kocht .  man  auf,  filtrirt  von  der  kleinen  Menge  von  Verim-< 
reinigungen  ab  und  salzt  aus  dem  Filtrat  den  Farbstoff  mit  500  Th. 
Kochsalz  aus.     Dann  wird  kalt  ültrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  139  327)  geht  man  statt 
von  der  o-Nitranilin-p-sulfosfture,  von  der  1 . 2 . 4-Trichlor-3-anilin- 
5-sulfo8äure  aus.  Zur  Darstellung  der  1.2. 4-Trichlor-3-anilin-5-8ulfo- 
säure  Ifisst  man  in  350  Th.  Oleum  von  23  Proc.  bei  einer  50<^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  92  Th.  Trichlorbenzol  einfliessen.  Sobald 
eine  Probe  des  Gemisches  sich  in  Wasser  glatt  auflöst,  l&sst  man  100  Th. 
eines  wasserfreien  Nitrirgemisches ,  enthaltend  36  Proc.  HNO|  und 
14  Proc.  freies  SOg,  ebenfalls  bei  einer  50^  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur sutropfen.  Sobald  keine  Salpetersäure  mehr  vorhanden  ist,  giesst 
man  auf  500  Th.  Eis  und  versetzt  die  wässerige  Lösung  unter  Rühren 
mit  etwa  20  Th.  festem  Kochsalz.  Das  ausgeschiedene  Natronsalz  der 
Nitrotrichlorbenzolsulfosäure  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 
Zur  Reduction  werden  250  Th.  desselben  eingetragen  in  ein  Gemisch 
aus  1200  Th.  Wasser,  100  Th.  Eisenpulver  und  25  Th.  Essigsäure  von 
30  Proc.  Nach  beendigter  Reduction  wird  mit  Soda  alkalisch  gemachtj 
vom  Eisenschlamm  abfiltrirt  und  das  Filtrat  noch  heiss  mit  Salzsäure 
angesäuert  Beim  Erkalten  krystallisirt  dieTrichloranilinsulfo- 
säure  in  farblosen,  grossen,  glänzenden  Schuppen  aus.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  —  Zur  Darstellung  der 
normalen  Diazo  Verbindung  aus  1 .2.4-Trichlor-3-aniiin-5sulfosäure  und 
üeberführung  derselben  in  die  neue  Diazoverbindung  werden.  14  Th. 
Trichioranilinsulfosäure  in  etwa  150  Th.  heissen  Wassers  gelöst,  und 
die  auf  25  bis  30<>  abgekühlte  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  3,5  Th.  Natriumnitrit  und  gleich  darauf  mit  etwa  12  Th.  Salzsäure 
von  21<>  B.  versetzt.  Die  Diazotirung  ist  fast  momentan  beendet  und 
die  Diazoverbindung  als  blassgelbücher ,  pulveriger  Niederschlag  fast 
vollständig  abgeschieden.  Man  versetzt  alsdann  mit  einer  Lösung  von 
etwa  34  Th.  krystallisirtem  Natriumacetat  in  100  Th.  Wasser  und 
digerirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Schon  nach  etwa  1/4  Stunde  ist 
die  normale  Diazoverbindung  verschwunden  und  die  Diazoverbindung 
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der  Amidodichlorphenolsalfosfiure  tbeils  mit  röthlich  gelber 
Farbe  in  Löeung,  theils  in  Form  von  gelben  glänzenden  ErystSllchen  ab- 
geschieden. —  Zur  Herstellung  des  Farbstoffes  wird  die  erhaltene  LQsung 
der  Diazodichlorphenolsulfosäure  eingegossen  in  eine  mit 
überschüssige  Soda  versetzte  wässerige  Lösung  von  7,5  Th.  /9-Napht<d 
und  etwa  10  Th.  Natronlauge  von  40^  B.  Die  Bildung  des  violetten 
Farbstoffs  ist  nach  kurzer  Zeit  beendet;  man  versetzt  zur  völligen  Ab- 
scheidung desselben  mit  etwas  Kochsalzlösung,  filtrirt,  preest  und 
trocknet  In  analoger  Weise  geschieht  die  Combination  mit  den  anderen 
Azofarbstoffoomponenten  nach  Maassgabe  der  für  dieselben  geeigneten 
Combinationsbedingungen.  Nachstehende  tabeUarische  Uebersicht  gibt 
die  Eigenschaften  einiger  der  dargestellten  Combinationen ,  sowie  die 
Färbung  der  directen,  nachchromirten  und  nachgekupferten  Färbungen. 
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Verfahren  zurDarstellungeineswas serunlöslichen 
blaurothen  Azofarbstoffs,  zum  Zweck  der  Erzielung  wasch- 
echter rother  Färbungen  undvonrothen  Farblacken  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.Nr.  140  690)  besteht  darin,  daes 
man  m-Diamido-p-dimethoxydiphenylmethan  nach  erfolgter  Tetrazotirong 
mit  2  Mol.  /^-Naphtol  auf  der  Faser  oder  in  wässeriger  Lösung  bei  An- 
oder Abwesenheit  eines  Substrates  combinirt.  Zur  Darstellimg  des 
m-Dinitro-  und  Diamido-p-dimethoxydiphenyimethans  wurden  gemäss 
Fat.  72  490  163  Th.  (—  1  Mol.)  o-Nitranisol  bei  15  bis  20«  in  500  Th. 
Schwefelsäure  von  66^  B.  eingerührt,  das  Gemisch  wurde  bei  derselben 
Temperatur  allmählich  mit  38  Th.  Formaldehyd  von  40  Proc.  versetzt 
Die  nach  kurzer  Zeit  erstarrte  Masse  wurde  so  lange  weiter  gerührt,  bis 
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der  Qeruoh  nach  Aldehyd  verschwunden  war.  Kan  giesst  in  5000  Th. 
Wasser,  Utrirt  und  wäscht  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction. 
—  Das  fein  zerriebene,  schwach  gelb  gef&rbteCondensationsproduct  wird 
alhnfthlich  bei  Wass^badtemperatur  eingetragen  in  ein  Oemisch  von 
250  Th.  Bisen,  500  Th.  Wasser  und  30  Th.  Essigsäure.  Nach  beendigter 
Reduction  macht  man  mit  10,6  Th.  calcSoda  alkalisch  und  filtrirt  nach 
dem  Erkahen  den  Bisenschlamm  und  damit  auch  das  unl58licheRedu<Ttions« 
product  ab.  Die  Base  wird  den  Bisenverbindungen  durch  Alkohol  eut- 
zogen.  Nach  dem  Eindampfen  des  Alkohols  hinterbleibt  sie  als  eine 
braungelbe  Masse;  zur  Reinigung  kann  man  dieselbe  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  lösen  und  durch  Kochsalz  als  salzsaures  Salz  wieder 
abscheiden.  —  DasDinitrocondensationsproduct  istgrauweiss;  aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  umkrystallisirt  schmilzt  es  bei  etwa 
160*.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  —  Zur  Farbstoffdarstellung 
auf  der  Faser  werden  33,1  Th.  des  salzsauren  Salzes  der  Diamido- 
base  in  etwa  1000  Th.  Wasser  und  35  Th.  Salzsäure  von  21*  B.  gelöst 
und  nach  dem  Abkühlen  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
14  Th.  Natriumnitrit  versetzt.  Nach  der  (sehr  rasch  beendeten)  Tetr- 
azotirung  werden  40  Th.  krystaUisirtes  Natriumacetat  zugegeben  und 
dann  die  Lösung  auf  2000  Vol.  aufgeföUt.  —  Man  klotzt  mit  einer  Lösnng 
von  20  Th.  )^.Naphtol,  20  Th.  Natronlauge  von  40<>  B.  und  50  Th. 
Türkiachrothöl  in  910  Th.  Wasser  und  trocknet.  Der  Stoff  passirt  auf 
der  Klotzmaschine  langsam  die  TetrazoflQssigkeit,  wird  etwa  2  Minuten 
an  der  Luft  verhängt,  sodann  gespült,  5  Minuten  bei  50^  mit  einer 
Lösung  von  5  Th.  Seife  in  1000  Th.  Wasser  geseift  und,  event.  auf  der 
Kupfertrommel,  getrocknet  —  Für  die  Darstellung  eines  Farb- 
lackes verwendet  man  unter  Benutzung  der  obigen  Tetrazolöstmg  an 
Stelle  der  mit)9-Naphtol  imprägnirten  Faser  eine  erforderlichenfalls  noch 
mit  Acetat  versetzte  Lösung  von  )9-Naphtolnatrium,  welcher  u.  ü.  ein 
beliebiges  Substrat  (Blanc  fix  u.  dgl.)  beigemischt  ist. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Substantiven, 
grünblauen  Diazofarbsto-ffes,  welcher  auf  der  Faser 
diazotirt,  mit  ^-Naphtol  sehr  echte  blaue  Töne  liefert,  derselben 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R  P.  Nr.  141398)  be- 
steht darin,  dass  man  Nitroamidohydrocfainondimethyläther  diazotirt  und 
mit  Naphtolsulfosäure  2 . 6  kuppelt,  den  entstandenen  NitrofarbstofP  mit 
Schwefelalkali  zum  Amidoazokörper  reducirt,  den  letzteren  wieder 
diazotirt  und  mit  1-6  oder  1 . 7-Naphtylaminsulfo6äure  bez.  mit  einem 
Gemisch  dieser  Säuren  kuppelt.  —  20  Th.  Diamidohydrochinondimethyl- 
äther  in  feiner  Vertheilung,  suspendirt  in  400  Th.  Wasser,  werden  mit 
40  Th.  Salzsäure  von  19^  B.  versetzt  und  mit  einer  Lösung  von  7  Th. 
Nitrit  bei  einer  Temperatur  von  etwa  30*  diazotirt.  Die  flltrirte  Diazo- 
löeung  wird  dann  eingegossen  in  eine  Lösung  von  25  Th.  2 . 6-naphtol- 
Bulfosaurem  Natron,  welcher  man  zuvor  25  Th.  calcinirter  Soda  zu- 
gegeben hat  Nach  vollzogener  Kuppelung  wird  der  Nitrofarbstoff  mit 
einer  Lösung  von  36  Th.  krystallisirtem  Schwefelnatrium  bei  massiger 
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Temperatur  reduoirt.  Der  so  erhaltene  Zwischenfarbstoff,  dessen  neutrale 
Lösung  rothviolett  ist,  wird  dann  ausgesalzen,  in  2000  Th.  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  10  Th.  Nitrit  versetzt  und  in  verdünnte  Salzs&ure  ein- 
gegossen, wobei  sich  die  braune  Diazoverbindung  ausscheidet.  —  Nach 
vollendeter  Diazotirung  wird  die  Diazoverbindung  filtrirt,  mit  etwas 
Wasser  verrührt  und  in  eine  mit  10  Th.  krystallisirtem  Natriumaoetat 
versetzte  Lösung  von  25  Th.  1.6-  oder  1 . 7-naphtylaminsulfosaurem 
Natron  eingebracht.  Ist  die  Kuppelung  zu  Ende,  so  wird  der  Farbstoff 
ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.  Derselbe  stellt  ein  schwarz- 
braunes, metallglänzendes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  mit  rein 
blauer  Farbe  löst. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  anfärbenden  und  beim  Naohkupfern  bez.  Nach- 
chromiren  echte  Färbungen  liefernden  Alkalibisulfitverbindungen  des 
Farbstoffs  aus  diazotirter  p- Chlor-  o  -amidophenol-  o  -sulfosäure  und 
/^•Naphtol  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P. 
Nr.  141  497)  besteht  darin,  dass  man  diesen  Farbstoff  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  bez.  Suspension  mit  Alkalibisulfiten  in  der  Wärme 
digerirt.  —  11,2  Th.  Ohloramidophenolsulfosäure  werden  unter  Zusatz 
der  noth wendigen  Menge  Alkali  in  der  etwa  15fachen  Menge  Wasser 
gelöst,  mit  einer  conoentrirten  Auflösung  von  3,5  Th.  NaMumnitrit  und 
dann  mit  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  versetzt.  Die  anfangs 
theilweise  ausgeschiedene  Amidosäure  geht  nach  kurzer  Zeit  vollständig 
in  Lösung.  Die  klare,  tiefgelb  gef&rbte  Diazolösung  wird  eingegossen 
in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  7,5  Th.  /^Naphtol  und  6  Th.  Natron- 
lauge 40<^  B.  Man  erhitzt  alsdann  unter  Rühren  auf  etwa  40  bis  45*, 
wobei  die  Farbstoffbildung  in  der  Regel  in  etwa  1  bis  2  Stunden  beendet 
ist.  Der  vollständig  abgeschiedene  Farbstoff  wird  abgesaugt,  gepresst 
und  getrocknet.  —  40  Th.  des  so  erhaltenen  Farbstoffs  werden  als  nicht 
vorher  getrockneter  Presskuchen  mit  1200  Th.  heissen  Wassers  an- 
geschlämmt und  dann  bei  80<^  mit  einer  80*  heissen  Lösung  von  90  Th. 
kryst.  neutralen  Natriumsulfit  in  500  Th.  Wasser  versetzt  unter 
Rühren  wird  sehr  langsam  ein  Strom  von  schwefliger  Säure  eingeleitet, 
wobei  der  als  blaues  Erystallpulver  suspendirte  Farbstoff  allmählich  in 
Lösung  geht  und  die  Farbe  der  Mischung  von  violett  durch  gelbbraun  in 
hell  gelbroth  übergeht  Nach  erfolgter  Umsetzung,  wozu  3  bis  5  Stunden 
erforderlich  sind,  wird  von  Spuren  unveränderten  Ausgangsmaterials 
heiss  abfiltrirt  und  aus  der  abgekühlten  Lösung  auf  Zusatz  von  Ghlor- 
kalium  die  Ealiumbisulfitverbindung  als  gelb  bis  gelbrothes  Pulver  ab- 
geschieden. Verwendet  man  an  Stelle  von  Chlorkalium  Kochsalz,  so 
scheidet  sich  die  Natriumbisulfitverbindung  als  rothes  bez.  bräunlich 
rothes  Pulver  aus.  Trocknet  man  bei  hoher  Temperatur,  z.  B.  100*,  so 
färben  sieh  diese  Bisulfitverbindungen  leicht  an  der  Oberfläche  etwas 
braun,  ohne  dass  jedoch  eine  nachweisbare  Zersetzung  erfolgen  würde. 
—  Die  so  erhaltenen  Bisulfitverbindungen  lösen  sich  leicht  mit  gelblich- 
rother  Farbe  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
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Zur     Darstellung     von     o-Nitro-o-amidophenol-p- 
8ulfo8&ure  -  azo  - /}  -  Naphtol    behandelt    dieselbe    Badische 
Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  141538)  den  durch  Kuppeln  der  Diazoverbin- 
dung  der  2-Ghlor-3-nitranilin-5-sulfos&ure  mit  /^-Naphtol  erhältlichen 
Monoazofarbstofif  mit  Alkalien.    Zur  Darstellung  der  2-Chlor-3-nitranilin- 
5-Bulfosäure  wird  eine  concentrirte,  heisse,  wässerige  Lösung  von  800  Th. 
krystallisirtem  Eisenvitriol  mit  so  viel  Soda  versetzt ,  dass  nahezu  alles 
Eisen  ausgefällt  ist ,  aber  das  Gemisch  keine  alkalische  Emotion  auf- 
weist.    Man  trägt  den  so  erhaltenen ,  im  Wesentlichen  aus  Eisenoxydul- 
carbonat  bestehenden  Brei  in  eine  Suspension  von  1 60  Th.  Ealiumsalz 
der  o-o-Dinitrochlorbenzolsulfosäure  in  etwa  1000  Th.  Wasser  ein  und 
erwärmt  allmählich  auf  60  bis  90<^.     Der  Reactionsverlauf  kann  an  der 
Entwiokelung  von  Kohlensäure  und  Umwandlung  des  grQnen  Oxydul- 
schlammes in  braunes  Eisenoxydhydrat  verfolgt  werden.   Nach  beendeter 
Einwirkung   wird    mit  wenig  Soda  schwach  alkalisch  gemacht,  heiss 
filtrirt  und  erforderlichenfalls  das  Ealiumsalz  der  entstandenen  Chlor* 
nitranilinsulfosäure   durch  Einengen   des  Filtrates  und  Versetzen  mit 
Chlorkalium  abgeschieden.     Für  die  Darstellung  des  Farbstoffe  ist  eine 
solche  Abscheidung  nicht  erforderlich.    Das  so  erhaltene  Ealiumsalz  der 
Chlomitranilinsulfosäure  ist  in  trockenem  Zustand  gelblich  gefärbt;  es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  auf  Zusatz  von  Ohlorkalium 
als  krystallinischer  Niederschlag  gefällt ;  in  Alkohol  ist  es  schwer  lOs- 
lich ;  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpufft  es  unter  Feuererschei- 
nung. —  274,5  Th.  des  so  dargestellten  Ealiumsalzes  der  2-Chlor-3- 
nitranilin-5-Bulfosäure  bez.  eine  entsprechende  Menge  der  Reductions- 
IsQge   werden  unter  Zusatz   der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und 
Nitrit  zweckmässig  unter  guter  Eühlung  durch  Eis  diazotirt     Bei  ge- 
nügend grosser  Goncentration  scheidet  sich  die  gebildete  Diazoverbin- 
düng  theilweise  in  schwach  gelblich  gefärbten  glänzenden  Blättchen  ab. 
Man  lässt  die  so  erhaltene  Diazolösung  unter  Rühren  eintropfen  in  eine 
Suspension  von  etwa  150  Th.  ^-Naphtol  (hergestellt  durch  Fällen  einer 
wässerigen  Lösung  von  /9-Naphtolnatrium  mit  Essigsäure) ,  welches  mit 
überschfissigem  Natriumacetat  versetzt  ist,  und  erhitzt  so  lange  auf  etwa 
50®,  bis  die  Euppelung  beendet  ist.     Zur  Umwandlung  in  den  Nitro- 
amidophenolsulfosäurefarbstoff  kann  man  das  Reactionsgemisch  direct 
mit  Natronlauge  versetzen  oder  aber  den  abfiltrirten  und  abgepressten 
Farbstoff  mit  verdünnter  Natronlauge  behandeln.    5  Th.  trockener  Farb- 
stoff bez.  eine  entsprechende  Menge  feuchten  Presskuohens  werden  in 
100  Th.  Wasser  gelöst,  mit  etwa  4  bis  6  Th.  Natronlauge  von  40<»  B. 
versetzt  und  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  der  rothe  Chlorfarbstoff 
völlig  in  den  blauvioletten  Hydroxylfarbstoff  übergegangen  ist.     Nach 
dem  Entfernen  der  überschüssigen  Natronlauge  mit  Salzsäure  und  Ver- 
setzen uEiit  Eochsalz  scheidet  sich  der  gebildete  Farbstoff  schon  in  der 
Wärme  in  blauvioletten  Flocken  ab. 

Zur  Darstellung  beizenfärbender  Disazofarbstoffe 
für  Wolle   kuppelt  die  Badische  Anilin-   und  Sodafabrik 
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(D.  R.  F.  Nr.  143  897)  Tetrazodiphenjl  einerseits  mit  Salioylsfture, 
andererseits  mit  1 .  S-Naphtolsulfosfture  oder  ihren  in  /9-Stellung  weiter- 
sulfirten  Abkömmlingen  oder  den  acidylamido-substituirten  Derivaten 
dieser  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Aoetyl-J-Säure.  Die  auf  Qbliche  Weise 
ans  18,4  k  Benzidin,  60  k  Salxs&ure,  13,8  k  Natriumnitrit  dargestellte 
LOsoag  TOQ  Tetrasodiphenylchiorid  l&set  man  einlaufen  in  eine  LOsung 
von  18,8  k  Salicyla&ure,  80  k  Soda  calciairt  in  5  hl  Wassw.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Bildung  desZwisohenproductes  beendet,  welches 
sioh  in  Form  eines  gelb-  bis  rothbraunen  Niederschlsges  abscheidet 
Hierzu  gibt  man  die  Lösung  von  34,8  k  1 . 3 .  G-Naphtoldisulfos&ure, 
10  k  Soda  oaloinirt  in  6  hl  Wasser,  rflhrt  12  Stunden  lang,  kocht  auf, 
fällt  mit  Salz,  filtrirt  noch  heiss,  presst  und  trocknet.  —  Die  aus  18,4  k 
Benzidin,  60  k  Salzsäure,  13,8  k  Nitrit  auf  die  abliebe  Weise  hergestellte 
Lösung  von  Tetrazodiphenylohlorid  wird  eingegossen  in  eine  Lösung 
von  34,8  k  des  Natronsalzes  derl-Naphtol-3.6-disulfo8änre,  100  k  Soda 
in  10  hl  Wasser.  Nachdem  die  Bildung  des  Zwischenproductes  beendet 
ist,  wird  dasselbe  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  in  eine  Lösung  von  13,8  k 
SaUcylsäure ,  20  k  Soda  in  5  hl  Wasser,  der  noch  12  k  Natronlauge 
40<>  B.  zugesetzt  sind,  eingetragen.  Nach  etwa  12stQndigem  Rühren 
wird  aufgeheizt,  heiss  ausgesalzen,  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet  Zu 
der  Mischung,  welche  den  aus  18,4  k  Benzidin,  13,8  k  Nitrit,  60  k  Salz- 
säure und  13,8  k  Salicylsaure,  80  k  Soda  auf  übliche  Weise  hergestellten 
Zwischen  körper 

c,h,^n-n-c.h,<0Hq^^ 

CeH|  — N  — N  — 

in  Suspension  enthält,  lässt  man  eine  Lösung  von  34,3  k  2-Benzoyl- 
amido-5-naphtol-7-sulfosäure,  20  k  Soda  in  5  hl  Wasser  hinzulaufen, 
rührt  12  Stunden,  heizt  auf,  salzt  heiss  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet 
Zur  Darstellung  eines  naehchromirbaren,  seoun- 
dären  Disazofarbstof fs  aus  p-Ghlor-o-amidosalicyl- 
säure  kuppelt  dieselbe  Badische  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  144475) 
die  Diazoverbindung  derselben  mit  1,6-  oder  l,7-Naphtylamin8ulfosäure 
bez.  dem  Gemisch  dieser  beiden  Säuren  und  kuppelt  nach  neuerlicher 
Diazotirung  mit  /9-NaphtoI.  Es  werden  z.  B.  18,75  Th.  p-Chlor-o*amido- 
salicylsäure  mit  der  nöthigen  Menge  Soda  in  etwa  600  Th.  heissem 
Wasser  gelöst.  Nach  dem  Abkühlen  gibt  man  6,9  Th.  Natriumnitrit  in 
conc.  wässeriger  Lösung  zu  und  lässt  dann  35  Th.  Salzsäure  von  21^  B. 
rasch  einlaufen.  Die  Diazotirung  ist  fast  momentan  beendet.  Die  gelbe 
Diazoverbindung ,  die  sich  grösstentheils  aus  der  Flüssigkeit  in  gelben 
Nadeln  abscheidet,  lässt  man  in  eine  Lösimg  von  24,5  Th.  des  Natrium- 

il  fi 
'_  in  etwa  400  Th.  Wasser  ein- 

fiiessen.     Nach  etwa  einstündigem  Rühren  gibt  man  13,6  Th.  krystalli- 
sirtes  Natriumaoetat  zu  und  rührt  weitere  7  Stunden  unter  Anwärmen 
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auf  etwa  40^.  Nach  dem  Stehen  über  Naoht  ist  die  Combination  be- 
endet —  Zur  weiteren  Verarbeitung  kann  man  entweder  den  erhaltenen 
Zwischenfarbstoff  mit  etwa  50  Th.  Salzsäure  von  21^  B.  ausfällen  und 
abfiltriren ,  oder  aber  ohne  Abscheidung  die  Combination  direot  weiter 
verarbeiten.  In  beiden  Fällen  stellt  man  durch  Zusatz  von  Soda  eine 
klare  orangerothe  Lösung  her ,  welche  man  mit  6,9  Th.  Natriumnitrit  in 
ooncentrirter  wässeriger  Lösung ,  etwas  Eis  und  etwa  60  Th.  Salzsäure 
von  21<>  B.  versetzt.  Nach  etwa  ^sstflndigem  BQhren  ist  die  braune, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Diazoverbindung  gebildet  Man  giesst  als- 
dann unter  Rühren  in  eine  mit  Soda  versetzte  Lösung  von  16  Th. 
^Naphtol  in  13  Th.  Natronlauge  von  40®  B.  ein.  Nach  etwa  drei- 
stündigem HQhren  wird  der  vollständig  abgeschiedene  Farbstoff  ab- 
gesaugt, gepresst  und  getrocknet  Das  so  erhaltene  Product  bildet  ein 
grünschwarzes,  metallisch  glänzendes  Pulver,  das  sich  in  kaltem  Wasser 
mit  rothvioletter  Farbe  löst 

Zur  Herstellung  rother  Disazofarbstoffe  für  Wolle 
kuppelt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  F. 
Nr.  144  759)  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditoljl  einerseits  mit  p-Eresol, 
andererseits  mit  2 . 6 . 8-Naphtoldisulfosäure  (Q-Salz).  Die  aus  18,3  k 
Benzidin  mit  60  k  Salzsäure  und  14  k  Nitrit  auf  die  übliche  Weise  her- 
gestellte Tetrazolösung  wird  mit  der  Lösung  von  34,8  k  2 . 6 . 8-Naphtol- 
disulfosäure  G  (neutrales  Natronsalz)  und  40  k  Soda  calo.  in  etwa  8  hl 
Wasser  zum  Zwischenkörper  vereinigt.  Nach  Bildung  desselben  wird 
eine  Lösung  von  10,8  k  p-Eresol  und  12  k  Natronlauge  (oder  von  13  k 
p-Eresolnatrium  100  Proc.)  in  etwa  150  /  Wasser  hinzugegeben.  Nach 
beendigter  Kuppelung  salzt  man  aus  und  filtrirt  —  Ersetzt  man  in 
diesem  Beispiel  das  Tetrazodiphenyl  durch  die  äquivalente  Menge 
Tetrazo-o-ditolyl ,  so  whält  man  einen  Farbstoff  von  etwas  blauerer 
Nuance  und  im  Uebrigen  gleichen  Eigenschaften. 

VerfahrenzurDarstellung  eines  nachchromirbaren 
bez.  nachkupferungsfähigen  Monoazofarbstoffes  für 
Wolle  aus  l-Chlor-2-naphthylamin-5-sulfosäure  bez.  2*Naphthylamin- 
1 . 5-di8ulfosäure  derselben  Badischen  Fabrik  (D.R.P.Nr.  145906) 
besteht  darin,  dass  man  die  genannten  ^-Naphthylamin-sulfosäuren 
diazotirt,  deren  Diazoverbindungen  mit  mineraisäurebindenden  Mitteln 
bdiandelt  und  die  so  erhaltene  2-Diazo-l-naphtol-5-8ulfo8äure  mit  /?- 
Naphtol  combinirt.  —  257,5  Th.  l-Ghlor-2-naphthylamin-5-sulfosäure 
bez.  325  Th.  des  sauren  Natronsalzes  der  2-Naphthylamin-l .  5-disulfo- 
säure  werden  in  üblicher  Weise  diazotirt  Die  Diazolösung  wird  mit  so 
viel  Soda  versetzt,  dass  ausser  der  zur  Abstumpfung  überschüssiger 
Mineralsäure  und  zur  Neutralisation  der  Suifogruppen  erforderlichen 
Menge  noch  1  bis  2  Mol.  Natriumoarbonat  im  Ueberschuss  angewendet 
werden.  Nach  etwa  12stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  aber  nach  etwa  1  Stunde  beim  Erwärmen  auf  50  bis  60^  ist  der 
Ersatz  des  Chloratoms  bez.  der  einen  Sulfognippe  vollzogen,  daran 
erkenntlich,  dass  die  geibrothe  Lösung  mit  Resorcin  in  der  Kälte  nicht 
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mehr  kuppelt,  dagegen  bei  schwachem  Erwärmen  oder  längerem  Stehen 
einen  blauvioletten  Farbstoff  liefert.  Man  versetzt  alsdann  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  etwa  180  bis  200  Th.  )9-Naphtol  in  der 
erforderlichen  Menge  Natronlauge  (ein  üebersohuss  an  /7-Naphtol  über 
die  theoretische  Menge  beschleunigt  die  Combination  und  erhöht  die 
Farbstoffausbeute)  und  erw&rmt  unter  Rühren  mehrere  Stunden  auf 
50  bis  80^  Der  grossentheils  mit  rein  blauer  Farbe  in  Lösung  befind- 
liche Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  gefällt,  abfiltrirt 
und  erforderlichen  Falls  durch  Umlösen  gereinigt. 

Zur  Darstellung  rother,  nach  dem  Chromiren  blau- 
bis  violettschwarzer  Wollfarbstoffe  vereinigen  die  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  B.  P.  Nr.  138  043) 
die  Diazoverbindung  der  4-Chlor-2-amidophenoI-6-sulfosäure  mit /?- 
Naphtol  oder  dessen  6-  oder  7-Sulfosäure.  24,6  k  chloramidophenol- 
sulfosaures  Natrium  (lOOproc.)  werden  in  5  hl  Wasser  gelöst,  mittels 
26  k  Salzsäure  von  19^  B.  und  7  k  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  gelbe, 
klare  Diazolösung  wird  unter  Rühren  in  eine  Lösung  von  15  k  )9-Naphtol 
in  12  k  Natronlauge  (40^  B.)  nebst  2,5  k  calcSoda  in  etwa  5  hl  Wasser 
einlaufen  gelassen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  sofort  in  Form  eines 
dunkelblauen  krystallinischen  Niederschlages  ab.  Er  wird  nach  einiger 
Zeit  nach  Zusatz  von  wenig  Salz  abfiltrirt.  —  Die  so  erhaltene  Diazo- 
lösung wird  zugefügt  zu  einer  Lösung  von  26  k  naphtolsulfosaurem 
Natrium  2,  6  nebst  15  k  calc.  Soda  in  etwa  5  hl  Wasser.  Die  Lösung 
färbt  sich  dunkelblau  und  es  scheidet  sich  ein  Theil  des  Farbstoffes  ab. 
Durch  Zusatz  von  Salz  wird  völlig  abgeschieden  und  dann  abfiltrirt.  — 
Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  dunkelblaue,  bronzeglänzende  Pulver, 
die  sich  in  Wasser  mit  blauer  bis  blauvioletter  Farbe  lösen.  Durch 
Säure  schlägt  die  Färbung  in  roth  um.  Sie  ziehen  mit  rother  Farbe  auf 
ungeheizte  Wolle.  Diese  Färbung  wird  durch  Nachbehandlung 
mit  Bichromat  in  ein  absolut  echtes  Violett-  bis  Blansohwarz  ver- 
wandelt 

Verfahren  zurHerstellungvonviolettenbis  schwarzen 
Beizenfarbstoffen  derselben  Farbwerke  (D.  R  P.  Nr.  139  213) 
besteht  darin,  dass  man  diazotirtes  3-Amido-5-nitro-4-kre8ol,  entstanden 
durch  partielle  Reduction  von  3 . 5-Dinitro-4-kre8ol  mit  /^-Naphtolsulfo- 
säuren  kuppelt.  16,8  Th.  Nitroamidokresol  werden  in  4  Th.  Aetanatron 
und  der  nöthigen  Menge  Wasser  gelöst,  6,9  Th.  Nitrit  hinzugefügt  und 
die  gekühlte  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  welche  aus  28  Th. 
techn.  Salzsäure  von  etwa  30  Proc.  hergestellt  ist.  Die  braungelbe 
Diazoverbindung  lässt  man  einfiiessen  in  eine  Lösung  von  25  Th.  /9- 
naphtolsulfosaures  Natron  F  und  15  Th.  Soda  in  der  nöthigen  Menge 
Wasser.  Das  Gemisch  färbt  sich  allmählich  blauviolett  und  es  scheiden 
sich  metallglänzende  Farbstoffkryställchen  aus.  Durch  gelindes  Er- 
wärmen  wird  die  Farbstoffbildung  beschleunigt.  Der  Farbstoff  wird 
durch  Salz  völlig  abgeschieden.  Er  bildet  ein  metallglänsendes  dunkles 
Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe  löst,  die  durdi 
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Säure  in  roth  umschlfigt.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
roth  an ;  diese  Färbung  wird  durch  Chromiren  tiefviolett  und  zeigt  dann 
hervorragende  Echtheitseigenschaften. 

Ter  fahren  zur  Darstellung  von  auf  der  Faser  weiter 
diasotirbaren  blauen  bis  blauschwarzen  Substantiven 
secundären  Disazofarbstoffen  aus  Monoacetyl-p-diamido- 
hydrochinondialkyläther  derselben  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  139  286)  besteht  darin,  dass  man 
genannten  Aether  mit  l-Naphtylamin-6-bez.-7-monosulfosäure  combinirt, 
die  entstandene  Amidoazoverbindung  weiter  diazotirt,  mit  2-Naphtol-6- 
sulfosäure  oder  mit  2-Amido-8-naphtol-6-sulfosäure  kuppelt  und  in  den 
80  erhaltenen  Producten  die  Acetylgruppe  abspaltet.  —  Monoacetyl-p- 
diamidohydrochinondimethyläther  wird  in  üblicher  Weise  diazotirt  und 
mit  der  äquivalenten  Menge  l-Naphtylamin-6-  bez.  -7-mono8ulfosaure 
gekuppelt.  Die  erhaltene  Amidoazoverbindung  wird  dann  nochmals 
diazotirt,  mit  2-Naphtol-6-8ulfosäure  gekuppelt  und  darauf  in  üblicher 
Weise  die  Acetylgruppe  abgespalten.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  bildet 
nach  dem  Trocknen  ein  dunkles  Pulver  und  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  blauen  Tönen  an.  Die  Färbung  geht  beim  Diazotiren  auf  der 
Faser  und  Entwickeln  mit  )9-Naphtol  in  ein  waschechtes  Blau  über.  -^ 
Wird  in  diesem  Beispiel  die  2-Naphtol-6-sulfosäure  durch  eine  äquivalente 
Menge  2-Amido*8-naphtol-6-8ulfo8äure  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  einem 
blanschwarzen  Farbstoff,  der  durch  Diazotiren  auf  der  Faser  und  Ent- 
wickeln mit  den  bekannten  Entwicklern,  wie  z.  B.  /^-Naphtol,  m-Phenylen- 
diamin,  m-Toluylendiamin,  Besorcin  u.  s.  w.,  in  ein  waschechtes  Blau- 
schwarz übergeht. 

Zur  Darstellung  von  Azimidoazofarbstoffen  lassen 
dieselben  Farbwerke  (D.  B.  P.  Nr.  143  387)  die  Diazoverbindungen 
der  Pikraminsäure  oder  der  6-Nitro-2-amidophenol-4-8ulfo8äure  oder  des 
4-Nitro-2-amidophenols  auf  die  1 . 8-Azimidonaphtalin-4-8ulfosäure  in 
alkalischer  LOsung  einwirken.  25,6  k  6-nitro-2-amidophenol-4-sulfo- 
saures  Natrium  werden  mit  7  k  Nitrit  und  30  k  Salzsäure  (20<^  B.) 
diazotirt.  Die  gelbe  DiazolQsung  lässt  man  zu  einer  abgekühlten  Lösung 
von  26  k  1 . 8-Azimidonaphtalin-4-sulfo6äure  und  60  k  Soda  in  etwa 
6  hl  Wasser  einlaufen.  Die  zunächst  gelbbraun  aussehende  Färbung 
der  Mischung  geht  über  grün  in  blau  über.  Nach  mehreren  Stunden 
wird  langsam  aufgewärmt  und  mit  der  nöthigen  Menge  Kochsalz  aus- 
gesalzen. Der  Farbstoff  scheidet  sich  krystallinisch  ab.  —  In 
gleicher  Weise  erfolgt  die  Darstellung  der  anderen  Farbstoffe,  indem 
die  Diazoverbindungen  aus  22,1  k  pikraminsaurem  Natrium  oder 
15,4  k  Nitroamidophenol  zur  Anwendung  kommen.  Hierbei  scheiden 
sich  die  Farbstoffe  schon  ohne  Salzzusatz  grösstentheils  krystalli- 
nisch ab.  Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  identisch  mit  den  nach 
dem  Verfahren  des  Pat.  139  908  dargestellten  entsprechenden  Combi- 
nationen. 

Jahretber.  d.  ch«m.  Technologie.  XLIX.    2.  13 
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Monoazofarbstoff  für  Wolle.  Die  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  143  892)  haben  gefunden,  dassman 
aus  diasot  6-Nitro-2-amido-l-phenol-4-sulfo6äure  einerseits  und  /^-Naphtol 
andererseits  einen  Honoazokörper  erh&lt,  welcher  Wolle  direct  tief- 
violett anfärbt  und  durch  Chromiren  in  eine  schwarze  Färbung  übei^ 
geführt  werden  kann.  Die  Farbkraft  ist  eine  bedeutende,  Wasser-, 
Säure-,  Alkali-,  Licht-,  Reib-  und  Schwefeiechtheit  ist  eine  vorzügliche, 
die  Walk-  und  Decaturechtheit  ist  vollkommen  und  das  Egalisirungs- 
vermOgen  ein  ausgezeichnetes,  indem  selbst  minderwerthiges  loses  Woll- 
material vollkommen  gleichmässig  angefärbt  wird.  —  3,84  k  nitroamido- 
phenolsulfosauree  Natron  werden  in  1  hl  Wasser  gelOst,  3,3  l  Salzsäure 
von  30  Proc.  zugesetzt  und  bei  10  bis  15®  diazotirt.  Die  gelbgefarbte 
Diazolösung  lässt  man  einfliessen  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von 
0,70  k  Aetznatron,  3,30  k  calc.  Soda  und  2,20  k  ^-Naphtol  in  50  l 
Wasser.  Die  FarbstofFbildung  tritt  sofort  ein,  indem  sich  die  Flüssigkeit 
blauviolett  förbt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  zum  grössten  Theil  als 
grünlich  bronzefarbener  Niederschlag  ab.  Man  erwärmt  auf  etwa  45* 
und  rührt  einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Durch  Zusatz  von 
wenig  Salz  wird  auch  der  kleine  in  Lösung  befindliche  Theil  des  Farb- 
stoffes abgeschieden. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  reinblauen  Mono- 
azofarbstoffes  für  Wolle  derselben  Farbwerke  (D.  R.  P. 
Nr.  146  210)  besteht  darin,  dass  man  entweder  Monoacetyl-p-diamido- 
hydrochinondialkyläther  diazotirt,  in  üblicher  Weise  mit  Chromotropsänre 
kuppelt  und  die  Acetylgruppe  nach  bekannten  Methoden  abspaltet,  oder 
p-Nitroamidohydrochinondialkyläther  diazotirt ,  mit  Chromotropsäure 
kuppelt  und  dann  dieNitrogruppe  in  üblicher  Weise  mit  Schwefelnatrium 
reducirt,  oder  endlich  p-Diamidohydrochinondialkyläther  monodiazotirt 
und  mit  Chromotropsäure  kuppelt.  —  4,2  g  Acetyldiamidohydro- 
chinondimethyläther   werden   in   üblicher  Weise   (wie  Aoetyl- 
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p-PheDylendiamin)  diazotirt,  die  Diazolösung  eingegossen  in  eine  Auf- 
lösung von  10  g  Chromotropsäure,  Slproc.,  und  15  g  Soda,  dann  10  oc 
Natronlauge  zugesetzt  und  2  Stunden  gerührt.  Nach  beendeter  Kuppelung 
werden  100  g  conc.  Natronlauge  zugegeben  und  zwecks  Verseifung  etwa 
i/s  Stunde  lang  gekocht.  Die  heisse,  stark  alkalische  Lösung  wird  dann 
mit  Salzsäure  versetzt,  bis  die  Lösung  nur  noch  schwach  alkalisch 
reagirt  und  darauf  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht.  Nach  dem 
Erkalten  filtrirt  man  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab,  presst  und 
trocknet 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  Wasser  lös- 
lichen, Wolle  beim  Nachchromiren  violettschwarz  fär- 
benden Farbstoffs,  dessen  Hauptbestandtheil  ein  DiazofarbstofT  ist, 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  P. 
Nr.  147  880)  besteht  darin,  dass  man  1  Mol.  o-o-Tetrazophenol-psulfo- 
säure  auf  2  Mol.  ^-Naphtol  einwirken  lässt.  20,4  k  o-o-Diamidophenol- 
sulfosäure,  die  man  durch  Reduction  der  o-o-Dinitro-p-phenolsulfosäure 
gewinnen  kann,  werden  mit  60  k  Salzsäure  und  14,4  k  Natriumnitrit  in 
die  leicht  lösliche  gelbe  Tetrazoverbindung  übergeführt  und  die  Lösung 
derselben  allmählich  einer  Lösung  von  29,2  k  ^-Naphtol  und  60  k 
Natronlauge  zugegeben.  Die  Bildung  des  Farbstoffs  vollzieht  sich  in 
kurzer  Zeit  und  dieser  kann  durch  Kochsalz  aus  der  Lösung  ausgeschieden 
werden.  Er  wird  als  blauschwarzes  Pulver  erhalten,  dessen  violette 
wässerige  Lösung  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  in  Roth  umschlägt.  Er 
färbt  Wolle  rothbraun  und  die  Färbung  geht  beim  Nachchromiren  in 
ein  echtes  Violettschwarz  über. 

Verfahren  zur  Dar  Stellung  wasserunlöslicher  echter 
Azofarbstoffe  in  der  Färberei,  Druckerei  und  Lackfabrikation  der- 
selben Farbwerke  (D.  B.  P.  Nr.  141  516)  besteht  darin,  dass  man  die 
Diazoverbindungen  der  Amidophenolbenzyläther  bez.  der  Amidokresol- 
benzjläther  auf  der  Faser  oder  bei  Anwesenheit  eines  Substrats  oder  auch 
ohne  ein  solches  in  üblicher  Weise  mit  /^-Naphtol  kuppelt.  Für  die 
Zwecke  der  Färberei  und  Druckerei  wird  der  Baumwollstoff  oder 
das  Baumwollgarn  in  bekannter  Weise  mit  NaphtoUösung  imprägnirt, 
getrocknet  und  dann  mit  der  entsprechend  abgestumpften  Diazolösung 
ausgefärbt  bez.  bedruckt.  Die  Fertigstellung  des  gefärbten  oder  be- 
druckten Materials  geschieht  dann  in  üblicher  Weise.  —  25  g  /?-Naphtol, 
50  cc Natronlauge  22<^B.  und  20  g  ParaseifePN  (ricinusölsaures  Ammon) 
werden  mit  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  1  /  eingestellt.  — 
Für  die  Diazolösung  A  werden  24  g  salzsaures  o-Amidophenolbenzyl- 
ftther  mit  16  cc  Salzsäure  22<^  B.  und  50  cc  Wasser  verrieben,  hierauf 
150  cc  Wasser  und  150  g  Eis  und  dann  unter  Rühren  26  cc  Nitrit- 
Idsnng  250:1000  zugegeben.  Nach  erfolgter  Diazotirung  wird  auf 
500  cc  verdünnt  und  filtrirt.  —  Die  Herstellung  der  Diazolösung  B 
erfolgt  wie  beiA,  aber  unter  Verwendung  von  24,8  g  salzsaurem  o-Amido- 
p-kresolbenzyläther. 

13* 
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Färbebad: 

Diazolösung  A  (B) 500  cc 

Wasser 1500  „ 

Natriumacetat,  kryst 30  g 

2/ 

Druckfarbe : 

Diazolösung  A  (B) 500  cc 

Traganth  00  :  1000 470  g 

Natriumacetat,  kryst 30  „ 

Für  die  Zwecke  der  Laokfabrikation  wird  die  Naphtoi- 
l68UDg  mit  dem  Substrat  und  dem  Abetumpfungsmittel  vermischt  und 
die  Diazolösung  unter  Rühren  langsam  einfliessen  gelassen.  Nach  er- 
folgter Kuppelung  wird  durch  Decantation  gewaschen  und  werden  dann 
in  üblicher  Weise  die  Lacke  durch  Filtriren  u.  s.  w.  fertiggestellt  — 
Für  die  Naphtollösung  werden  15  g  /?-Naphtol  mit  30  cc  Natron- 
lauge 20,6<^  B.  in  heissem  Wasser  gelöst  und  auf  1  l  eingestellt 

Ansatz :      10  k  Blancfix  I  „.  .  «„+ .„^„ 
50/  Wasser  }  g^t  anteigen, 

200  /  NaphtoUösung, 

15  k  calcinirte  Soda, 
50/  Wasser; 
unter  gutem  Kühren  ointliessen  lassen : 

)  100  /  Diazolösung  A  (ß), 
JIOO/  Wasser. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  142  061)  werden  an  Stelle 
der  Amidophenolbenzyläther  hier  die  Amidophenolchlorbenzyläther  ver- 
wendet. Die  Amidophenolchlorbenzyläther  werden  in  üblicher 
Weise  durch  Umsetzung  der  Nitrophenolsalze  mit  Ghlorbenzylchlorid 
und  nachfolgender  Reduction  gewonnen.  Die  Herstellung  unlöslicher 
Azofarbstoffe  mittels  der  genannten  Basen  ist  in  folgenden  Beispieleii 
beschrieben.  —  286  g  des  salzsauren  o-Amido-p-kresol-o-chlorbenzyl- 
äthers  werden  mit  Wasser  angerührt  und  nach  Zusatz  von  150  g  Salz- 
sfture  (24^  B.)  mit  72  g  Nitrit  diazotirt  Die  Diazolösung  Iftsst  man 
langsam  einfliessen  in  eine  wässerige  Lösung  von  146  g  /9-Naphtol, 
120  g  Natronlauge  (40<»  B.)  und  50  g  Soda.  Die  Umsetzung  erfolgt 
schnell,  nach  einiger  Zeit  kann  der  Farbstoff  abfiltrirt  werden;  getrocknet 
stellt  er  ein  rothes  Pulver  dar.  —  Für  den  Farbstoff  auf  der  Faser  wird 
der  mit  /?-Naphtol  präparirte  Stoff  mit  der  aus  o-Amido-p-chlorphenol-o- 
chlorbenzyläther  hergestellten  Diazolösung  bedruckt  Die  (}rundirung 
des  Stoffes  erfolgt  mit  25  g  ]$-Naphtol,  50  g  Natronlauge  (22<^  B.)  und 
20  g  Paraseife.  Die  Diazolösung  wird  hergestellt  aus  38  g  salzsaurem 
o-Amido-p-chlorphenol-o-chlorbenzyläther  mit  200  g  Wasser,  25  g  Salz- 
säure (22<>  B.),  300  g  Eis,  32,5  cc  Nitrit  {*/^  normal),  sodann  auf  620  oc 
eingestellt  und  filtrirt;  500  cc  dieser  LösuDg  werden  mit  500gTraganth- 
lösung  (6: 100)  und  30  g  krystallisirtem  Natriumacetat  zur  Druckfarbe 
angesetzt« 
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Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  142  899)  wurde  gefunden^ 
da88  an  Stelle  der  Amidophenol(kre8ol)benzyläther  auch  Halogenamido- 
phenol(kre8ol)benzylAther  verwendet  werden  kOnnen,  sowie  dass  die  von 
diesen  abgeleiteten  /J-Naphtolazofarbstoffe  eine  hervorragende  Steigerung 
der  Lichteehtheit ,  sowie  VerbesseruDg  der  Nuancen  zeigen.  Die 
Halogenamidophenol(kresol)benzyläther,  z.  B.  Ohlor- 
amidophenolbenzyläther,  Bromamidophenolbenzyl- 
äther 

(Cl(Br) :  NHj :  OC7H,  =  1:3:4), 
Bromamidokresolbenzyläther 

(CHj:NH,:Br:0C7H7=  1:3:5:2), 
werden  aus  den  entsprechenden  Chlor-  und  Bromnitrophenolen(kre8olen) 
durch  Umsetzung  mit  Benzylchlorid  und  nachfolgende  Reduction  ge- 
wonnen.    Die  genannten  Nitrobenzyläther  und  Amidobenzyläther  sind 
durch  folgende  Eigenschaften  charakterisirt :  NitrochlorphenolbenzylAther 

(NO,:Cl:OC7H7  —  1:3:6)  F.  P.  86», 
entsprechend,  salze.  Amidobenzyläther  F.  P.  168  bis  173®,  Nitrobrom- 
phenolbenzyläther 

(NO,  :  Br :  OC7H7  =  1 :  3 : 6)  F.  P.  88  bis  90», 
entsprechend,   salzs.  Amidobenzyläther  F.  P.  187®.     Nitrobromkresol- 
benzyläther 

(NOj :  Br :  Ce, :  OC7H7  =1:3:5:6)  Oel, 
entsprechend,  salzs.  Amidobenzyläther  F.  P.  245  bis  250^.  —  Die  Er- 
zeugung der  Azofarbstoffe  aus  jenen  Aminen  für  die  Zwecke 
der  Färberei,  Druckerei  und  Lackfabrikation  erfolgt  in  bekannter  Weise 
durch  Kuppelung  der  Diazolösungen  mit  /tf-Naphtol  auf  der  Faser  oder 
bei  Gregenwart  eines  Substrats  oder  auch  ohne  ein  solches.  —  Z.  B.  auf 
der  Faser:  Der  mit/tf-Naphtolnatriumlösung  imprägnirte  und  getrocknete 
Baumwollstoff  oder  das  Baumwollgarn  wird  mit  der  entsprechend  ab- 
gestumpften Diazolösung  ausgefärbt  bez.  bedruckt  nnd  hierauf  in  be- 
kannter Weise  gewaschen  und  geseift.  —  ^-Naphtollösung :  25  g  ß- 
Naphtol,  50  cc  Natronlauge  22<>  B.  und  20  g  Paraseife  PN  (ricinusöl- 
saures  Ammon)  werden  mit  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf 
1  /  eingestellt.  —  Diazolösung:  27  g  p-Chlor-o-amidophenolbenzyläther 
(salzsaures  Salz)  werden  mit  20  cc  Salzsäure  22«  B.  und  50  cc  Wasser 
verrieben,  hierauf  noch  150  cc  kaltes  Wasser  und  150  g  Eis  und  dann 
anter  Bflhren  26  cc  Nitritlösung  (250  g  Nitrit  gelöst  zu  1  l)  zugegeben. 
Nach  erfolgter  Diazotirung  wird  mit  Wasser  auf  500  cc  verdünnt  und 
filtrirt. 

Färbebad: 

Diazolösung 500  cc 

Wasser 1500  „ 

Natnamacetat  kryst 30  g 

'  2  / 
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Druckfarbe : 

Diazolösnng 500  cc 

Traganth  60  :  1000 470  g 

Natrinmacetat,  kryst 30  „ 

1  k 

Für  die  Zwecke  der  Lackfabrikation  wird  die  Naphtollösung  mit 
dem  Substrat  und  dem  Abstumpfungsmittel  vermischt  und  die  Diazo- 
lösnng unter  Rühren  langsam  einfliessen  gelassen.  15  g  /^-Naphtol 
werden  mit  30  cc  Natronlange  von  20,5^  B.  in  heissem  Wasser  gelöst 
und  auf  1  /  gestellt.  —  10  k  Blanc  fixe  und  50  /  Wasser  gut  anteigen, 
200  /  Naphtollösung,  5  k  calc.  Soda  und  50  /  Wasser  unter  gutem 
Rühren  einfliessen  lassen :  100  <  DiazolOsung  und  100  /  Wasser.  Nach 
erfolgter  Kuppelung  wird  durch  Decantation  gewaschen  und  werden 
dann  in  üblicher  Weise  die  Lacke  durch  Filtriren  u.  s.  w.  fertig  gestellt 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  Farbstoffs 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  145  908)  besteht  darin,  dass  man  die  diazotirte  o-Chlor-m-toluidin- 
p-sulfosäure  umsetzt  mit  /^-Naphtol.  Die  o-Ghlor-m-toluidin-p- 
sulfosäure 

(CH,  :  NH,  :  Gl  :  SOgH  =  1:3:6:4) 
erhält  man  durch  Reduction  der  o-Chlor-m-nitrotoluol-p-sulfosäure,  welche 
ihrerseits  durch  Nitriren  der  o-Chlortoluol-p-sulfosäure  zu  erhalten  ist 
22,15  k  o-Chlortoluidin-p-sulfosäure  werden  in  der  äquivalenten  Menge 
Soda  gelöst,  die  Lösung  schnell  abgekühlt  und  so  viel  Salzsäure  zuge- 
setzt, dass  die  Masse  gerade  sauer  reagirt  Die  Sulfosäure  scheidet  sich 
als  feines  weisses  Pulver  aus.  Man  gibt  darauf  22  k  Salzsäure  von 
etwa  33  Proc.  HCl-Oehalt  hinzu  und  diazotirt  mit  7  k  Nitrit  Die 
Diazoverbindung  fällt  zum  Theil  aus.  Darauf  lässt  man  einlaufen  in 
eine  kalte  Lösung  von  14,6  k  /^-Naphtol,  gelöst  in  12  k  Natronlauge  von 
40<^  B.  und  10  k  Soda.  Nach  etwa  12  Stunden  abfiltrirt  und  getrocknet 
bildet  der  Farbstoff  in  staubfeiner  Form  ein  rothes  Pulver,  welches  im 
Wasser  nur  in  dec  Hitze  etwas  löslich  ist  Die  aus  dem  Farbstoff  er- 
hältlichen Lacke  zeichnen  sich  durch  ihre  Nuance  und  Echtheit  aus. 

Zur  Darstellung  eines  blauschwarzen  Pol yazo färb- 
Stoffes  wird  nach  Dahl  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  139127)  die  Tetrazo- 
verbindung  von  der  Formel 

—  N  =  NC,H4N  =  NC^HCHjNHjSOjH.N  —  N  — 
gleichzeitig  mit  1  Mol.  Amidonaphtolsulfosäure  G  und  1  Mol.  m-Tolujlen- 
diamin   gekuppelt.     Eine   Lösung   von   34  Th.  vom  Natriumsalz   des 
Zwischenproductes  von  der  Zusammensetzung 

NH,CeH|N  =  NCeHCH,(NH,),SOaNa 
und  13,8  Th.  Nitrit  in  1500  Th.  Wasser  lässt  man  in  175  Vol.  Salz- 
säure  (specOew.  1,067)  einlaufen,  indem  durch  Eintragen  von  Eis  dafOr 
gesorgt  wird,  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  über  0*  steigt 
Sobald  die  Bildung  des  Tetrazochlorids  vollendet  ist,  daran  erkennbar, 
dass  sich  eine  klare,  dunkelrothe  Lösung  gebildet  hat,  lässt  man  diese  in 
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eine  Lösung  von  26,1  Th.  /-amidonaphtolsulfosaurem  Natrium,  12,2  Th. 
m-Toluylendiamin  und  53  Th.  oalc.  Soda  einfliessen.  Nach  einiger  Zeit 
wird  die  Masse  erwärmt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen.  Auf  Baumwolle 
liefert  der  Farbstoff  blauschwarze  bis  schwarze  Nfiancen. 

ZurDarstellung  eines  Monoazofarb  Stoffes  für  Wolle 
kuppeln  Dahl  &  .Cp.  (D.  R  P.  Nr.  142153)  Diazopikraminsäure  mit 
l-Naphtylamin-4-sulfos&ure.  19,9  k  Pikraminsaure  werden  in  bekannter 
Weise  diazotirt  und  in  eine  auf  5  bis  10<^  abgekühlte  Lösung  von  24,6  k 
1 . 4-naphtylaminsulfosaurem  Natron  und  20  k  Soda  eingerührt  Nach 
24  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  vollendet.  Man  erwärmt  auf  ßO^ 
und  fällt  mit  Salz.  Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das 
sich  in  Wasser  mit  braunrother  Farbe  löst. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  142  498)  wurde  gefunden,  dass  die 
Eigenschaft  mittels  Diazonitrobenzol  schwarze  oder  braunschwarze 
Färbungen  zu  liefern,  einer  grossen  Anzahl  von  Farbstoffen  dieser 
Ghruppe  zukommt.  Die  Eigenschaften  der  Farbstoffe  zeigt  nachfolgende 
Tabelle. 


Zwischen- 

prodnct  aas 

8.3.6-Amido- 

naphtoisalfo- 

slnre  nnd 


Benzidin 


BeDzidin 


Tolidin 


Tolidin 


Combinirt  mit 


Salicylsäare 


Lösung 
in 
!   Wasser 


Färbt 
Baam- 
wolle  im 
alkaU- 
sehen 
Bade 


Fftrbang 
Chrom  irt 


I 


o-Nitropbenol 


m-Kresotinsäure 


1.4-Naphtol8ulfo- 
säure 


Tolidin 


ToUdin 


I    Toluylendiamin- 
isulfosäure  (1;2;6;4) 

Amidophenolsulfo 
I  säure  III 


Dianisidiu 


Salicylsäure 


Dianisidin    I     m  Kresotinsäure 


Diamido- 

atilbendisulfo- 

säure 

p-Phenylen- 

diamin 


Salicylsäure 

I 

I     Toluylendiamin- 
8alfosäare(l:2:6:4) 


bordeauz 

lebbaft" 
rothbraun 

kirschroth 


röthlich 
blau 


Violettroth 


bordeaux 
rubinroth 


bordeaux 


dunkel- 
bordeaux 


rothviolett 


Färbung 

mit 

p-Diazo* 

nitrobenzol 

nach- 
behandelt 


granat    |  rothbraun ; 


schwarz- 
braun 


rothbraun  | gelbbraun 


bordeaux 


violett- 
braun 


dunkel- 
braun 

schwarz 


rothes      schmutzig 
Blau  violett 


grünes 
Dunkelblau 


choko- 
ladebraun 


blaues 
Bordeaux 


gelbbraun. 


dunkel- 
braun 


violett- 
braun 


I     braun- 
schwarz 


schmutzig      violett-   |    ^^^^^^^ 


violett 


braun 


braun 


violett- 
braun 


schmutzig '    violett- 
violett   I     braun 


schwarz 


grau 


violett 


violett- 
braun 


schwarz 


Verfahren  zur  Darstellung  nachchromirbarer  Mono- 
azofarbstoffe  von  Dahl  &  Cp.  (D.R. P.Nr.  146  265)  besteht  darin. 
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dass  man  Acetyl-  bez.Formyl-p-Amidophenol  mit  den  Diazoverbindungeii 
der  1 . 4-Naphtylamiii8ulfo6äure ,  der  1 . 4-Amidoacetnaphtalid-6-  (bez. 
7-)  sulfosäure  und  der  2 .  S-Naphtylaminsulfosäure  in  alkalischer  Lösung 
kuppelt.  Acetyl-p-amidophenol  wird  am  besten  dargestellt  durch  Kochen 
von  p-Amidophenol  mit  Eisessig.  Formyl-p-amidophenol  wird  dar- 
gestellt durch  Kochen  von  p-Amidophenol  mit  50proc.  Ameisensäure. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  ziemlich  schwer  löslich,  in  heissem  Wasser  sehr 
leicht  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  zu  Kflgelchen  gruppirten  Nadeln, 
die  bei  139  bis  140^  schmelzen.  —  Zu  einer  auf  8  bis  10^  abgekühlten 
Lösung  von  15  k  Acetyl-p-amidophenol  und  22  k  Soda  in  2  hl  Wasser 
lässt  man  unter  lebhaftem  Rühren  eine  aus  24,6  k  Naphtionat  in  üblicher 
Weise  hergestellte  Diazoverbindung  fliessen.  Die  Kuppelung  geht  rasch 
vor  sich.  Noch  ehe  alle  Diazoverbindung  aufgebraucht  ist,  beginnt  schon 
die  Ausscheidung  des  neuen  Farbstoffes.  Nach  vollendeter  Combination 
vervollständigt  man  die  Abscheidung  durch  Zusatz  von  Kochsalz. 

Nach  dem  Zusatz  (D.RP.Nr.  147  530)  verwendet  man  substituirte 
Acidyl-p-amidophenole ,  in  welchen  eine  Orthostellung  zur  Hydroxyl- 
gruppe unbesetzt  ist,  wie  die  Acetyl-4-amidophenol-2-sulfo8&ure,  das 
Acetyl'4-amido-2-chlorphenol  und  das  Acetyl-5-amido-2-kresol.  —  Die 
Acetylamidophenolsulfosfture,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  eine  wässerige  Suspension  von  Amidophenolsulfosäure 
(OH : NHg : SO,H  1 : 4: 2)  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  Die  Aoetyl- 
verbindung  bildet  weisse  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind ;  die- 
selben schmelzen  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung.  —  Acetyl- 
amido-o-chlorphenol,  welches  erhalten  wird  durch  Kochen  von  4-Amido- 
2-chlorphenol  mit  Eisessig.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen  Nadeln  vom  F.  P.  144^ 
—  Acetylamido-o-kresol.  Das  durch  die  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  5-Amido-2-kresol  erhaltene  Product  ist  in  heissem 
•Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen  Nadeln 
vom  F.  P.  179^.  —  Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  werden  24,6  k 
Naphtionat  in  üblicher  Weise  diazotirt  und  in  eine  auf  10«  abgekühlte 
Lösung  von  23  k  Acetylamidophenolsulfosäure  und  22  k  Soda  in  5  hl 
Wasser  einfliessen  gelassen.  Nach  128tündigem  Rühren  ist  die  Farb- 
stoffbildung vollendet  und  der  Ansatz  kann  ausgesalzen  werden.  —  Man 
lässt  die  aus  24,6  k  Naphtionat  hergestellte  Diazoverbindung  in  eine  auf 
80  abgekühlte  und  durch  Zusatz  von  15  k  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  1 6,5  k  Acetylamido-o-kresol  in  1 1  k  Natronlauge  von  30  Proc. 
und  5  hl  Wasser  unter  gutem  Umrühren  einfliessen.  Die  Combination 
geht  rasch  vor  sich.  Nach  24  Stunden  wird  der  Farbstoff  mit  Salz  ab- 
geschieden, gepresst  und  getrocknet 

Verfahren  zur  Diazotirung  von  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen  schwer  diazotirbaren  Amidokörpern  von 
P.  Seidler  (D.  R.  P.  Nr.  143450)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die 
Einwirkung  der  salpeterigen  Säure  auf  die  letzteren  unter  erhöhtem 
Druck  erfolgt.  —  Der  verwendete  Apparat  besteht  aus  den  beiden  durch 
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die  Bohrleitungen  r^  und  r^  (Fig.  7)   verbundenen  gescUossenen  Qe- 

ßisaen  O^  und  0^,  von  denen  0^  tiefer  als  0^  ao^estollt  ist,  damit  in 

letzterembefindlicheFlfls- 

sigkeit   vollständig  nach  ^-  '^' 

O^  abzufliessen  vermag.  -^^  .«--^    ■—     -^* 

O^  und  Q^  sind  mit  Mano- 
metern m^  und  fii^  und 
mit  Sicheriieitsventilen  s^ 
imd  «2  versehen ;  ausser- 
dem ist  in  O^  eine  gas- 
dicht durch  die  Stopf- 
bfichse  b  geführte  Rühr- 
vorrichtung Bj  sovrie  an 
0^  das  Wasserstands- 
glas w  angeordnet  Der 
Hahn  h^y  welcher  an 
die  Rohrleitung  r^  ange- 
schlossen ist,  verbindet 
diese  mit  einem  Gasoom- 
pressor  oder  einem  hocb- 
oomprimirtes  Gas  enthal- 
tenden Reservoir,  so  dass 
durch  Oeffnen  von  h^ 
der  Druck  in  0^  und  0^  gleichzeitig  gesteigert  werden  kann.  —  Man 
bringt  in  das  Oefäss  0^  ein  Flüssigkeitsgemisch,  bestehend  aus  in  etwa 
12  hl  Wasser  fein  suspendirten  42,7  k  des  der  Formel 
^  „      SO,H 

entsprechenden  AmidokOrpers  Sulfanilsäureazo-a-naphtylamin  und  21  k 
Salzsäure  von  20  bis  2  P  B.,  dessen  Temperatur  etwa  20^  beträgt  Das 
Oefäss  O^  wird  bei  geschlossenem  Hahn  h^  mit  einer  Auflösung  von 
10,5  k  Natriumnitrit  von  98  Proc.  in  etwa  1  hl  Wasser  beschickt,  welche 
ebenfalls  eine  Temperatur  von  etwa  20^  besitzt  Alsdann  öffnet  man 
den  Hahn  h^  und  lässt  jetzt  durch  Oeffnen  von  h*  so  lange  Pressluft  ein- 
strömen, bis  die  beiden  Monometer  m^  und  m^  je  5  Atm.  Ueberdruck 
anzeigen,  h^  wird  hierauf  wieder  geschlossen  und  das  Rührwerk  R  in 
Bewegung  gesetzt  In  Folge  der  dickflüssigen  Beschaffenheit  des  In- 
haltes von  0^  würde,  falls  man  nun  Hahn  h^  öffnet,  die  in  0^  enthaltene 
Nitritiösung  nur  schwierig  oder  vielleicht  überhaupt  nicht  nach  O^  ab- 
fliessen.  Zur  Herbeiführung  eines  rascheren  Abflusses  der  Nitritlösung 
verfährt  man  daher  so,  dass  man,  nachdem  h^  geöffnet  worden,  den 
Hahn  h^  schliesst  und  dann  durch  nochmaliges  Oeffnen  von  h*  weiter 
comprimirte  Luft  einströmen  lässt  Diese  gelangt  jetzt  jedoch  nlir  nach 
O^y  in  Folge  dessen  entsteht  in  Q*  ein  höherer  Druck  als  in  O^  und  der 
Inhalt  von  Q*  wird  nach  0^  gedrückt  Durch  Beobachten  des  Wasser- 
standsglases w  kann  man  erkennen,  wann  Q*  entleert  ist ;  man  schliesst 
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dann  h^  und  stellt  duroh  Oeffnen  von  h^  wieder  Druckauagleich  her. 
Der  Diazotirungsprooess  vollzieht  sich  nun  unter  dem  erhöhten,  durch 
das  nochmalige  Oeffnen  von  h^  über  5  Atm.  gesteigerten  Druck  ver- 
hältnissmftssig  rasch  und  kann  in  einem  Verlauf  durch  Entnahme  von 
Proben  aus  einem  an  0^  leicht  anzubringenden  Probirhahn  controlirt 
werden.  Sobald  der  Diazotirungsprooess  sich  vollendet  hat,  im  Inhalt 
von  0^  also  kein  unveränderter  Amidokörper  mehr  nachweisbar  ist,  kann 
der  in  0^  herrschende  Ueberdruck  zur  Entleerung  von  0^  bez.  zum 
Transport  seines  Inhaltes  an  den  Ort  der  weiteren  Verarbeitung  nutzbar 
gemacht  werden.  —  Ueber  den  anzuwendenden  Druck,  die  erforderliche 
Temperatur  und  die  benöthigte  Nitritmenge  lassen  sich  keine  allgemeinen 
Angaben  machen ;  diese  sind  naturgemäss  von  der  Art  und  den  Eigen- 
schaften des  jedesmal  zu  diazotirenden  AmidokOrpers  abhängig  und  ihre 
geeignetsten  Werthe  lassen  sich  nur  durch  Versuche  ermitteln. 

Zur  Darstellung  schwarzer,  nachchromirbarer  se- 
cundärer   Disazofarbstoffe   aus   6-Chlor-2-nitro-4-amidophenol 
kuppelt  die  Chemische  Fabrik  vorm.Sandoz  (D.R. P.Nr.  147  060) 
die  Diazo Verbindung  mit  1 . 6-  bez.  1 .  T-naphtylaminsulfosäure  und  das 
erhaltene  Zwischenproduct   nach   erneuter  Diazotirung   mit  1 . 4-  und 
1 . 5-Naphtolsulfosäure.      19  k   6-Ghlor-2-nitro-4-amidophenol  werden 
mit  3  hl  Wasser  und  4  k  Natron  aufgelöst,  auf  10^  abgekühlt,  mit  der 
concentrirten  Lösung  von  7  k  Nitrit  versetzt  und  durch  Zufliessenlassen 
zu  35  k  Salzsäure  von  21<^  66.  in  die  Diazoverbindung  übergeführt, 
welche  sich   fast  vollständig  in  olivenbraunen  Nädelchen  ausscheidet. 
Zur  Deberführung  in  das  Zwischenproduct  setzt  man  zum  so  erhaltenen 
Diazokörper  die  Lösung  von  25  k  1.6-  bez.  1 . 7-naphtylaminsulfosaurem 
Natron  bez.  des  technischen  Gemisches  der  beiden  Isomeren  und  ver- 
rührt während  12  Stunden  bei  35^.    Alsdann  bringt  man  den  als  braun- 
schwarzes Pulver  ausgeschiedenen  Monoazofarbstoff  durch  Zusatz  von 
6  k  Soda  in  Lösung ,  setzt  7  k  Nitrit  zu  und  lässt  zur  erneuten  Diazo- 
tirung in  26  k  Salzsäure  (21<>  B6.)  und  100  k  Eis  einfliessen.     Dabei 
scheidet   sich   die   Diazoverbindung  des   Zwischenproductes  in  oliven. 
Flocken  aus.     Nach  einstündigem  Rühren  kuppelt  man  mit  einer  bia 
zum  Schluss  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  25kl.  4-naphtol8ulfo- 
saurem  Natron  und  isolirt  den  nach  kurzer  Zeit  fertig  gebildeten  Dis- 
azofarbstoff  durch  Aussalzen,  Pressen  und  Trocknen  in  gewohnter  Weise. 
—  Oanz  analog  verläuft   auch  die  Combination  bei  Verwendung  von 
1 . 5-naphtolsulfosaurem  Natron  als  Schlusscomponente.     Die  beiden  so 
erhältlichen  Disazofarbstoffe   sind   schon  in  kaltem  Wasser  leicht  mit 
dunkelvioletter  Farbe  löslich,    welche   durch  Alkalien  nicht  verändert 
wird,  auf  Zusatz  von  Mineralsäure  dagegen  in  rothviolett  umschlägt» 
Bei  Verwendung  von  a-Naphtylamin  in  Mittelstellung  oder  bei  Ersatz 
der  1 . 4-  bez.  1 . 5-Naphtolsulfosäure  als  Endcomponente  durch  andere 
Naphtolmono-  oder  disulfosäuren ,  Dioxynaphtalin-  oder  Amidonaphtol- 
sulfosäuren,  sowie  a-Naphtylamin  lassen   sich   aus   6-Chlor-2-nitro-4- 
amidophenol  Disazofarbstoffe  mit  ähnlichen  Vorzügen  nicht  erzielen. 
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Zur  Darstellung  von  Substantiven  Monoazofarb- 
8t offen,  welche  sich  auf  der  Faser  diazotiren  und  mit  Aminen  oder 
Phenolen  combiniren  lassen,  wird  von  der  Gesellschaft  für  che« 
mische  Industrie  (D.  R.  P.  Nr.  146375)  1  Mol.  einer  Amido- 
alphyloxynaphtyltriazolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  eines 
DiazokOrpers  gekuppelt.  4,5  Th.  Natronsalz  der  cc-Naphtylamintrisulfo- 
säure  (1.3.6.8)  werden  in  10  Th.  Wasser  gelöst,  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  3  Th.  Natriumacetat  (kryst.)  versetzt  und  mit  der 
aus  1,4  Th.  p-Nitranilin  auf  fibliche  Weise  erhaltenen  Diazolösung  ver- 
einigt. Nachdem  die  Farbstoffbildung  vollendet  ist,  wird  auf  50*  auf- 
gewftrmt  und  unter  gutem  Rühren  mit  25  Th.  Javellelauge  (8  Proc. 
actives  Chlor)  versetzt,  wobei  die  Farbe  der  Mischung  von  dunkelroth 
in  hellgelb  umschlAgt  Durch  Zusatz  von  10  Th.  Kochsalz  wird  das 
Triazol  als  krystallinischer  hellgelber  Niederschlag  ausgef&llt  Das  durch 
Filtriren  und  Pressen  gewonnene  Product  wird  mit  1  Th.  40proc.  Essig- 
säure angerührt  und  langsam  in  eine  kochende  Mischung  von  10  Th. 
Wasser  und  1,5  Th.  Eisenspftne  eingetragen.  Nach  beendigter  Reduction 
wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht,  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  mit  Salz- 
säure die  Amidophenylnaphtyltriazoltrisulfosäure  als 
fEirbloses  Krystallpulver  ausgef&llt.  Durch  Erhitzen  unter  Druck  mit 
der  fünffachen  Menge  60proc.  Aetznatronlauge  auf  200*  während 
5  Stunden  wird  dasp-Amidophenyl-8-oxy-3-6-di8ulfonaphtyl-l  .2-triazol 
von  der  Formel 


.  N  — N  — <         >NH, 
OH     /\/         ^      / 


(SO,H)'>^^'x^^(SO,H) 

erhalten,  welches  aus  der  verdünnten  Schmelze  mit  Salzsäure  als  saures 
Natronsalz  ausgefällt  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  den  Körper  in  Form  schwach  grünlich  gefärbter  Erystallblätter.  — 
In  diesem  Beispiel  kann  das  p-Nitranilin  durch  m-Nitranilin  oder  durch 
Nitrotoluidine  ersetzt  werden,  an  Stelle  der  Naphtylamintrisulfosäure 
(1.3.6.8)  kann  Naphtylamindisulfosäure  (2.5.7  oder  2.6.8)  ver- 
wendet werden ,  wobei  bei  sonst  gleichbleibendem  Verfahren  die  ent- 
sprechenden Triazolabkömmlinge  erhalten  werden.  —  Zur  Darstel- 
lung der  Farbstoffe  werden  4,5  Th.  des  so  erhaltenen  p-Amido- 
phenylozydisulfonaphtyltriazols  mit  5  Th.  Soda  und  200  Th.  Wasser 
gelöst  und  bei  5  bis  10<^  mit  einer  aus  1,07  Th.  p-Toluidin  dargestellten 
Diazolösung  vereinigt.  Nach  einigen  Stunden  wird  aufgewärmt  und 
ausgeealzen.  Der  erhaltene  Farbstoff  ist  ein  dunkelrothbraunes  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  mit  ziegelrother  Farbe  löst.  Die  gelbrothe  Fär- 
bung auf  ungeheizte  Baumwolle  wird  durch  Diazotiren  und 
Entwickeln  mit  /^-Naphtol  lebhaft  alizarinroth  und  hat  sehr  gute  Wasch- 
echtheit. —  Dasp-Toluidin  kann  in  diesem  Beispiel  durch  andere  Amido- 
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kOrper  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  und  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
fi&ure  ersetzt  werden ;  bei  Verwendung  von  p-Amidoaoetanilid  kann  der 
erhaltene  Farbstoff  verseift  und  auf  der  Faser  dann  tetrazotirt  werden, 
wobei  beim  Entwickeln  mit  /9-Naphtol  blauviolette  Nuancen  erhalten 
werden.  An  Stelle  des  genannten  Triazols  kOnnen  die  übrigen  Amido- 
oxytriazole  verwendet  werden. 

Die  Darstellung  violettschwarzer  Monoazofarb- 
stoffe  geschieht  nach  den  Anilinfarben*  &  Extractfabriken 
in  Basel  (D.  R.  P.  Nr.  139  287)  durch  Combination  von  diazotirtor 
Pikraminsäure  mit  den  Naphtolsulfamidmono-  bez.  disulfosäuren,  welche 
aus  den  entsprechenden  Naphtosultonsulfosäuren  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  entstehen.  —  22,2  k  pikraminsaures  Natron  werden  mit 
Hilfe  von  30  k  Salzsäure  und  6,9  k  Nitrit  in  w&sseriger  Lösung  diazotirt 
Die  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  mit  übersohfissiger  Soda  versetzte 
Losung  von  32,5  k  des  Natronsalzes  der  l-Naphtol-8-sulfamid-3-sulfo* 
säure  (Pat  53  934)  einlaufen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und 
ist  nach  mehrstfindigem  RQhren  beendet.  Der  in  bronzeglänzenden 
Krystallen  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet 
—  Die  so  hergestellte  Diazoverbindung  von  Pikraminsäure  lässt  man  in 
eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  32,5  k  l-Naphtol-8-sulfamid-4-sulfo- 
saurem  Natron  (Pat.  57  856)  einlaufen.  Es  beginnt  sofort  die  Aus* 
Scheidung  der  blauen  bronzeglänzenden  Farbstoffkrystalle.  Nach  mehr- 
stündigem Rühren  ist  die  Kuppelung  beendet ;  man  filtrirt  den  Farbstoff 
ab,  presst  und  trocknet.  —  Verwendet  man  statt  der  in  den  beiden  Bei- 
spielen angegebenen  Naphtolsulfamidmonosulfosäuren  die  Naphtolsulf- 
amiddisulfosäure  1.3.6.8  (Pat.  69518)  oder  die  Naphtolsulfamiddisulfo- 
säure  1.4.6.8,  welche  entsteht,  wenn  man  die  durch  Diazotiren  und 
Verkochen  der  Naphtylamintrisulfosäure  1.4.6.8  (Pat.  80  741)  er- 
haltene Sultondisulfosäure  mit  Ammoniak  behandelt,  so  erhält  man  Farb- 
stoffe, welche  analoge  Eigenschaften  besitzen,  jedoch  in  Wasser  leichter 
löslich  sind. 

Zur  Darstellung  von  schwarzen  Monoazofarbstoffen 
aus  den  Farbstoffen  des  Pat.  139  287  erwärmen  dieselben  F  a  b  r  i  k  e  n 
(D.  R.  P.  Nr.  145  907)  diese  in  wässeriger  Lösung  mit  Alkalien.  30  k 
des  nach  Pat  139  287  aus  Pikraminsäure  und  l-Naphtol-8-sulfamid-3- 
sulfosäure  hergestellten  Farbstoffes  werden  in  10  hl  heissem  Wasser 
gelöst,  10  k  Soda  hinzugegeben  und  so  lange  erwärmt,  bis  die  ursprüng- 
liche blaurothe  Farbe  der  Lösung  vollständig  in  gelbroth  umgeschlagen 
ist.  Hierauf  wird  ausgesalzen ,  filtrirt ,  gepresst  und  getrocknet  Der 
erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  im  schwefelsauren  Bad  tief  grünschwarz 
und  besitzt  eine  hervorragende  Lichtechtheit  —  Anstatt  den  isolirten 
Farbstoff  zur  Umwandlung  zu  benutzen,  kann  man  natürlich  auch  direct 
nach  der  Combination  der  Pikraminsäure  mit  der  Naphtolsulfamidsulfo- 
säure  der  Masse  überschüssiges  Alkali  zusetzen  und  durch  Aufwärmen 
die  Umwandlung  des  ursprünglichen  Farbstoffes  in  den  neuen  vor- 
nehmen. 
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Azofarbstof fe  des  /9- Amidoanthrachinons  bespricht 
F.  Kaufler  (Z.  Farben.  1903,469),  —  F.  Fiohter  (das.  S.  251) 
einige  Formacylfarbstoffe,  —  0.  Schmidt  (das.  S.  229)  stellte 
Azofarbstoffe  derSantoninreihe  her. 

6.  Sonstige  FarMoffe,  Farblaoke.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung rother  Farblacke  ans  den  Farbstoffen,  welche 
durch  Combination  unsulfurirter  Diazoverbindungen 
der  Benzolreihe  mit  ß^  /S'g-Oxynaphtoesäure  erhalten  werden,  der 
Actiengesellschaft  für  A  n  i  1  i  n  f  a  b  r  i  ka  t  i  on  (D.  R.  P. 
Nr.  145  913),  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  die  Alkalisalze  der 
genannten  Farbstoffe  in  wässeriger  Suspension  mit  Metallsalzen,  -Oxyden 
oder  -Hydroxyden  umsetzt.  13  Th.  einer  25proc.  Paste  des  Natron- 
salzes des  Farbstoffes  aus  Diazobenzol  und  ^|  j^^-Oxynaphtodsfture  werden 
mit  etwa  100  Th.  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerieben,  darauf  eine 
Lösung  von  1,3  Th.  krystallisirtem  Chlorbaryum  in  25  Th.  Wasser  hin- 
zugegeben und  aufgekocht.  Man  fügt  alsdann  80  Th.  einer  5proc.  Thon- 
erdepaste  hinzu,  filtrirt  und  wäscht  gut  mit  Wasser  aus.  Der  Lack  wird 
getrocknet  und  gut  gepulvert.  —  14  Th.  einer  25proc.  Paste  von 
Natronsalz  des  Farbstoffes  aus  m-Xylidin  und  /^^ /?j-OxynaphtoeBfture 
werden  mit  120  Th.  Wasser  angeschlämmt  und  daranf  mit  einer 
wässerigen  lOproc.  Lösung  von  5,6  Th.  Chlorcalcium  aufgekocht  Man 
fügt  darauf  eine  Paste  von  5  Th.  frisch  gefälltem  Oips  hinas  und 
saugt  ab.  Dieser  Lack  ist  etwas  dunkler  als  der  im  ersten  Beispiel  be- 
schriebene. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  145  914)  versetzt  man  die  oben  be- 
nutzten Farbstoffe  durch  den  Azofarbstoff  aus  p-Nitranilin-o-sulfosäure 
und  ßi  /ff^-Oxynaphto^säure.  Man  reibt  16  Th.  einer  20proc.  Paste  des 
Natronsalzes  des  Farbstoffes  aus  p-Nitranilin-o-sulfosäure  und  ßißi-OTj- 
naphtoösäure  mit  90  Th.  Wasser  zu  einem  möglichst  gleichmässigen  Brei 
an,  fügt  eine  Lösung  von  3  Th.  krystallisirtem  Chlorbaryum  in  30  Th. 
Waaser  hinzu  und  kocht  auf.  Hierzu  fügt  man  100  Th.  5proc.  Thon- 
erdepaste  und  filtrirt.  Nachdem  der  Lack  gut  ausgewaschen  ist,  wird 
er  getrocknet  und  alsdann  gepulvert.  Die  mit  dem  so  dargestellten 
Lack  erzeugten  Drucke  haben  leuchtend  rothe  Töne  und  zeichnen  sich 
durch  grosse  Lichtechtheit  aus. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  145915)  hat  sich  gezeigt, 
das8  allgemein  die  Azofarbstoffe,  welche  aus  ß^  ^g-Oxynaphtoösäure  und 
einer  sulfnrirten  Diazoverbindung  der  Benzolreihe  erhalten  werden, 
hervorragend  zur  Lackfabrikation  geeignet  sind.  Allen  ist  eine 
leuchtend  rothe  Nuance,  grosse  Lichtechtheit  und  Wasserunlöslichkeit 
gemeinsam.  Das  Verfahren  der  Lackbereitung  ist  genau  das  gleiche, 
wie  es  vorher  beschrieben  wurde.  Verwendet  man  anstatt  des  Farb- 
stoffes aus  p-Nitranilinsulfosäure  den  aus  p-Toluidinsulfosäure,  so  wird 
der  Liack  etwas  bläulicher,  aus  m-Chloranilinsulfosäure  etwas  gelber, 
ans  o-Amidophenylphenoläthersulfosäure  wieder  etwaa 
bläulicher. 
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Herstellung  rother  Farblacke.  Die  Actiengesell- 
sohaft  für  Anilinfabrikation  (D.  R  P.  Nr.  146655)  hat  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  man  zu  sehr  werthvollen  Farbiacken  gelangt, 
wenn  man  Farbstoffe  aus  Sulfosfturen  des  Anilins,  welche  keine  sauren 
Oruppen  enthalten,  verwendet,  wie  z.  B.  die  Farbstoffe,  welche  aus  /?- 
Naphtol  und  den  Diazoverbindungen  der  Phenetidin-  bez.  Anisidinsulfo> 
säure  folgender  Constitution 

NH, 

.SO,H 


t 
OCHs  oder  OC,Hj 

entstehen.  Die  p-Phenetidin-o-sulfosfture  bez.  p-Anisidin-o-sulfosfture, 
welche  bei  der  Darstellung  der  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Farb- 
stoffe zur  Verwendung  gelangen,  werden  nach  dem  Backverfahren  aus 
dem  sauren  Sulfat  der  entsprechenden  Base  oder  aber  durch  Kochen  von 
p-Nitrophenetol  bez.  p-Nitroanisol  mit  Bisulfft  erhalten.  Diese  Sulfo- 
säuren  bilden  leicht  lösliche  Natronsalze,  welche  aus  conc.  wässerigen 
Lösungen  krystallisiren.  Die  freien  Sulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  etwas  leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  aus  welchem 
sie  sich  umkrystallisiren  lassen.  —  Die  p-Phenetidin-  bez.  Anisidin-o- 
sulfosäure  werden  sodann  in  üblicher  Weise  diazotirt;  die  erhaltene 
Diazoverbindung  Iftsst  man  in  eine  soda-alkalisch  gehaltene  Lösung  von 
/9-Naphtolnatrium  einfliessen.  Die  Farbstoffbildung  findet  sehr  rasch 
statt  und  die  entstandenen  Farbstoffe  scheiden  sich  als  roth  gefärbte 
Niederschläge  aus.  Die  Natriumsalze  der  Farbstoffe  sind  in  Wasser  nur 
schwer  löslich.  Die  Farblacke,  welche  man  aus  den  so  hergestellten 
Farbstoffen  bereitet  hat,  zeichnen  sich  vor  den  Lacken,  dieausNitranilin- 
sulfosäuren  entstehen,  durch  einen  ganz  wesentlich  mehr  blaurothen  Ton 
aus.  —  10  Th.  einer  25proc.  Paste  des  Farbstoffes  p-Anisidin-o-sulfo- 
säure-azo-/9'naphtoI  werden  mit  der  50fachen  Menge  Wasser  verrührt, 
auf  60^  erwärmt  und  eine  Lösung  von  2  Th.  Chlorbaryum  auf  einmal 
hinzugegeben.  Nach  einigen  Minuten  wird  eine  Paste  von  150  g  5proc. 
Thonerde  hinzugegeben,  sehr  gut  verrührt,  abgesaugt  und  getrocknet  — 
10  Th.  einer  25proc.  Paste  des  Farbstoffes  p-Phenetidin-o-sulfosäure-azo- 
/^-naphtol  werden  mit  der  lOOfachen  Menge  Wasser  gut  verrührt,  auf 
60 A  erwärmt  und  eine  Lösung  von  2^^  Th.  krystallisirtem  Zinksulfat 
hinzugefügt.  Nach  einigen  ^Minuten  wird  eine  Paste  von  50  bis  150  g 
Thonerde  hinzugegeben,  sehr  gut  verrührt,  abgesaugt,  etwas  mit  reinem 
Wasser  nachgewaschen  und  getrocknet.  —  An  Stelle  der  Baryum-  oder 
Zinksalze  kann  man  zur  Lackherstellung  auch  Salze  des  Strontiums, 
Calciums,  Magnesiums  oder  Aluminiums  verwenden;  ebenso  können 
anstatt  der  Salze  der  genannten  Metalle  ihre  Oxyde  oder  Hydroxyde 
Verwendung  finden. 
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Zur  Herstellung  lichtechter  blaurother  Farblacke 
fällen  die  Farbwerke  vorm.  Meist  er  Lucius  &  Brüning(D.RP. 
Nr.  141 257)  den  Farbstoff  aus  diazotirter  o-Amidobenzoösäure  und  B- 
Salz  (/^Naphtoldisulfosäure  R)  nach  den  bei  der  Lackfarbendarstellung 
üblichen  Fällungsmethoden  aus  oder  schlagen  ihn  nach  der  im 
Fat  134  707  beschriebenen  Arbeitsweise  nieder.  10  k  Schwerspath 
werden  in  2  hl  Wasser  angeteigt  und  dazu  wird  die  Lösung  von  2  k  des  - 
Farbstoffes  aus  o-AmidöbenzoSsäure  und  R-Salz  in  1  hl  Wasser  gegeben. 
Man  erwärmt  auf  70<^  und  gibt  unter  Rühren  eine  Lösung  von  2  kChlor- 
baryum  in  40  /  Wasser  hinzu ,  rührt  bis  die  Ausfällung  vollendet  ist, 
läset  absitzen,  decantirt  und  macht  den  Lack  in  üblicher  Weise  fertig.  — 
Od^  in  die  Lösung  von  10  k  Qlaubersalz  in  2  hl  Wasser  werden  2,5  k 
Farbstoff  aus  o-Amidobenzo3säure  und  R-Salz,  in  125  /  Wasser  gelöst, 
gegeben.  Man  erwärmt  auf  70®  und  lässt  unter  Rühren  die  Lösung  von 
10  k  Ghlorbaryum  in  2  hl  Wasser  zufliessen.  Nach  beendeter  Aus- 
fällnng  verarbeitet  man  den  Farblaok  in  üblicher  Weise.  —  Man  löst  5  k 
schwefelsaure  Thonerde  in  1  hl  Wasser,  gibt  dazu  unter  Rühren  eine 
Lösung  von  2,5  k  calc.  Soda  in  25  l  Wasser  und  lässt  dann  2  k  des 
Farbstoffes  aus  o-Amidobenzo^säure  und  R-Salz,  in  1  hl  Wasser  gelöst, 
hinzufliessen.  Alsdann  fällt  man  bei  10^  den  Farblack  aus,  indem  man 
eine  Lösung  von  6,25  k  Chlorbaryum  in  1  hl  Wasser  unter  stetem  Rühren 
zulaufen  lässt.  Der  ausgefallene  Lack  wird  in  gewohnter  Weise  fertig- 
gearbeitet. —  100  k  eines  20proc.  Bleihydroxydteiges  werden  mit  1  hl 
Wasser  angerührt  und  dazu  6  k  des  Farbstoffes  aus  o-Amidobenzoesäure 
und  B-Salz,  in  3  hl  Wasser  gelöst,  hinzugegeben.  Man  erwärmt  auf 
90*  und  bewirkt  die  Ausfällung  durch  Zugabe  von  1  hl  Wasser,  in  denen 
20  k  Thonerdehydratteig  mit  einem  Gehalt  von  7,5Proc.Al|09  angerührt 
sind.  Man  rührt  bis  die  Ausfällung  beendet  ist  und  arbeitet  den  Lack 
in  üblicher  Weise  auf. 

Zur  Darstellung  gelbrother  Farblacke  führt  die 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  139  909)  den 
aus  /^-Naphtylamindisulfosäure  2.1.5  nach  dem  Diazotiren  derselben 
mit/^-Naphtol  erhaltenen  Farbstoff  nach  dem  Verfohren  des  Fat.  112833 
in  Farblacke  über.  Es  werden  z.  B.  227  Th.  saures  Natronsalz  der  ß- 
Naphtylamindisulfosäure  2 . 1 . 5  in  55  Th.  Ammoniak  von  20  Proc.  und 
1000  Th.  Wasser  heiss  gelöst;  die  kalt  gemachte  Lösung  wird  mit 
93  Th.  Natriumnitrit  versetzt  und  unter  Rühren  einlaufen  gelassen  in 
eine  Mischung  von  etwa  225  Th.  Salzsäure  spec.  Oew.  1,19  und  700  Th. 
Eis.  Der  entstandene  Diazobrei  wird  in  dünnem  Strahl  unter  Rühren 
eingegossen  in  eine  Lösung  von  105  Th.  /J-Naphtol,  120  Th.  Natron- 
lauge von  40<»  B.  und  185  Th.  oalcinirter  Soda  in  1000  Th.  Wasser. 
Nach  ^/|Stündigem  Rühren  wird  aufgekocht,  zu  der  kochenden  Losung 
5000  Th.  heisser  Kochsalzlösung  zugegeben,  der  abgeschiedene  Farb- 
stoff heiss  abfiltrirt  und  getrocknet  oder  aber  in  Pastenform  verwendet. 
—  Zu  Lack  für  Lithographiedruck  werden  15  Th.  Farbpaste  von 
17  Proc.  in  etwa  150  Th.  Wasser  heiss  gelöst  und  mit  2,5  Th.  Chlor- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


208  I-  Gi^ppe.    Chemische  Fabrikindustrie. 

baryum  in  25  Th.  Wasser  unter  Bfihren  2  Minuten  gekocht  Man  fQgt 
alsdann  100  Th.  Thonerdehydrat  von  etwa  4  Proc.  hinzu,  l&sst  erkalten, 
filtrirt  und  trocknet.  —  Zu  Barytlack  für  Buntpapier  werden 
30  Th.  Farbpaste  von  17  Proc.  in  300  Th.  heissem  Wasser  gelöst,  das 
fertige  Gemisch  aus  lOTh.  schwefelsaurer  Thonerde  und  5  Th.  ealcinirter 
Soda,  welche  je  in  der  lOfachen  Menge  Wasser  gelöst  sind,  wird  zuge- 
geben und  unter  Rühren  mit  17,6  Th.  Chlorbaryum  in  175  Th.  Wasser 
gefUlt.  Man  Iftsst  erkalten  und  filtrirt.  —  Zu  Ealklack  für  Bunt- 
papier werden  30  Th.  Farbpaste  von  17  Proc.  in  300  Th.  heissem 
Wasser  gelöst  und  mit  dem  fertigen  Oemisch  aus  10  Th.  schwefelsaurer 
Thonerde  in  100  Th.  Wasser  und  2,5  Th.  gebranntem  Kalk,  abgelöscht 
mit  50  Th.  Wasser,  mehrere  Minuten  gekocht  Nach  dem  Brkalten  wird 
filtrirt.  —  ZuSchwerspathlack  für  Oelan  strich  werden  lOOTh. 
Schwerspath  mit  der  hassen  Lösung  von  60  Th.  Farbpaste  von  17  Proc. 
in  600  Th.  Wasser  angerührt  und  mit  10  Th.  Chlorbaryum  in  100  Th. 
Wasser  mehrere  Minuten  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt  und 
getrocknet 

Zur  Darstellung  gelbrother,  unlöslicher  Färb  lacke 
aus  dem  durch  Combination  von  diazotirter  4-Chlor*3-nitranilin-6>sulfo- 
säure  mit  /9-Naphtol  entstehenden  Farbstoff  behandelt  die  Bad i sehe 
Anilin- und  Sodafabrik  (D.R.P.Nr.  145 911) entweder  die  Alkali- 
salze bez.  das  Ammoniaksalz  desselben  oder  die  freie  Farbsäure  in  wftsse- 
riger  Lösung  bez.  Suspension  in  der  Hitze  mit  suspendirten  MetaUoxyden, 
-hydroxyden  oder  -carbonaten  oder  Metallsalzlösungen,  oder  aber  mit 
Gemischen  dieser  Körper,  auch  mit  solchen  Oemischen ,  welche  sich  von 
verschiedenen  Metallen  ableiten ,  wobei  bei  gleichzeitiger  Verwendung 
verschiedener  fertig  gebildeter  Metallhydroxyde  diejenige  von  Aluminium- 
hydroxyd ausgeschlossen  ist.  Die  auf  diese  Weise  erzielten  Farblacke 
sind  von  lebhaft  gelbrother  Nuance  und  von  fast  absoluter  Unlöslichkeit 
selbst  in  kochendem  Wasser,  gleichgültig,  ob  an  Stelle  von  Barytsalzea 
Kalk- ,  Zink-  oder  Thonerdesalze  vorliegen.  In  allen  Fällen  sind  diese 
Lacke  von  hervorragender  Säurebeständigkeit;  sie  sublimiren  nicht,  die 
damit  hergestellten  Drucke  u.  s.  w.  sind  lackirfahig  und  von  guter  Licht- 
echtheit Sie  sind  deshalb  von Werth  für  den  Lithographiedruck, 
für  die  Herstellung  von  Anstrichfarben  und  für  die  Buntpapier- 
und  Tapetenfabrikation.  —  Zu  Lack  fQr  Lithographiedruck  werden 
2,5  Tb.  des  Natronsalzes  des  4-Chlor-3-nitroanilin-6-sulfosäure-azo-/S^ 
naphtols  als  Teig  mit  100  Th.  Wasser  angeschlemmt  und  mit  einer 
Lösung  von  2,5  Th.  Chlorbaryum  in  25  Th.  Wasser  versetzt  Man 
leitet  Dampf  ein,  läset  einige  Minuten  kochen,  fQgt  alsdann  100  Tb. 
Thonerdehydrat  3proc.  zu  und  filtrirt.  —  Zu  Lack  für  Buntpapiere 
(Barytlack)  wird  eine  1,87  Th.  festen  Natronsalzes  entsprechende  Men^e 
Farbpaste  mit  75  Th.  Wasser  angeschlemmt.  Hierzu  gibt  man  1,85  Th. 
Chlorbaryum,  gelöst  in  18,5  Th.  Wasser,  und  erhält  mit  directem  Dampf 
einige  Minuten  im  Kochen.  Man  fügt  alsdann  das  fertig  gebildete  Thon- 
erdehydrat  (dargestellt  aus  10  Th.  schwefelsaurer  Thonerde   (ISproc 
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Al«Og),  in  400  Th.  Wasser  von  80<^  gelöst,  durch  FftlluDg  mit  einer 
Losung  von  5  Th.  Soda  calc.  in  50  Th.  Wasser  von  80^)  zu  und  fallt 
hierauf  mit  einer  Lösung  von  12,5  Th.  Ghlorbaryum  in  125  Th.  Wasser 
das  Blase  fixe  aus,  filtrirt  und  presst  ab.  —  Zu  Lack  für  Buntpapiere 
(Kalklack)  werden  10  Th.  schwefelsaure  Thonerde  (ISproc.  Al^Qi)  in 
100  Th.  Wasser  gelöst;  hierzu  gibt  man  2,5  Th.  Aetzkalk  mit  25  Th. 
Wasser  abgelöscht.  Alsdann  werden  3,74  Th.  festen  Farbstoffe  als  Teig 
in  150  Th.  Wasser  angeschlemmt  und  mit  dem  entstandenen  Gemisch 
aus  Thonerdehydrat  und  Gips  vermischt  Man  erhält  nun  mit  directem 
Dampf  einige  Minuten  im  Kochen,  filtrirt  und  presst  ab.  —  Zu  Lack  für 
Anstrichfarben,  Plakatdruok  u.  s.  w.  werden  7,48  Th.  Farbstoif  als 
Paste  in  300  Th.  Wasser  angeschlemmt;  hierzu  gibt  man  7,5  Th.  Ghlor- 
baryum in  75  Th.  Wasser  gelöst,  erhält  mit  directem  Dampf  einige 
Minuten  im  Kochen  und  gibt  alsdann  100Th.Schwerspath  zu,  vermischt 
g^t,  filtrirt  und  trocknet. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  145  912)  verwendet  man  an  Stelle 
der  /^-Naphtolcombination  von  4-Chlor-3-nitroanilin-6-sulfosäure  die 
/^Naphtolcombinationen  von  4-Ghloranilin-5-  bez.  6-sulfosäure  bez.  einem 
Gemisch  derselben.  Während  die  Lacke ,  welche  die  4-Ghloranilin-6- 
sulfosäure  liefert,  röther  sind  als  diejenigen  des  Hauptpatentes ,  kommen 
die  aus  der  entsprechenden  5-Sulfosäureoombination  dargestellten  ihnen 
in  Nuance  sehr  nahe.  In  beiden  Fällen  ist  aber  der  Farbenton  leuch- 
tender und  lebhafter  und  die  Lichtechtheit  besonders  der  Barytlacke 
eüi6  grOeserei 

Oallocyaninfarbstoffe.  Die  Farbwerke  vorm. Durand, 
Huguenin  db  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  138420)  behandeln  die  Gallocyanine 
mit  Schwefligsäure.  Es  werden  z.  B.  50  k  des  durch  Einwirkung  von 
Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  auf  Gallaminsäure  erhaltenen  Gktllo- 
oyanins  mit  einer  Lösung  von  33  k  krystallisirtem  Natriumsulfit  in  4  hl 
Wasser  vermischt  und  hierauf  die  Mischung  in  geschlossenem  Gefäss 
während  einiger  Stunden  unter  stetigem  umrühren  auf  Wasserbadtem- 
peratnr  erhitzt  Hierauf  wird  die  Reactionsmasse  mit  30  k  Salzsäure 
von  20^  B.  versetzt,  um  die  nicht  in  Wirkung  getretene  schweflige  Säure 
auszutreiben,  und  das  gräuliche  Reactionsprodnot  ausgesalzen,  filtrirt 
und  gepresst  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Natriümaoetat  mit  fahlblauer 
Färbung  und  erzeugt  auf  chromirten  Fasern  blaue  Nuancen.  Seine 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  zeigt  eine  röthüche  Fäsbung,  die  auf 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels  in  Blau  übergeht.  —  In  diesem  Beispiel 
kann  das  Gallocyanin  aus  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfo- 
säure  und  Gallaminsäure  durch  die  anderen  aus  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilinsulfosäure  und  Gallussäure  bez.  deren  Derivaten,  wie  Oallamin« 
säure,  OaUanilid,  Gallussäuremethyläther  u.  s.  w.,  dargestellten  Gallo- 
cyanine ersetzt  werden.  —  40  k  des  aus  salzsaurem  Nitrosodiphenyl- 
amin  und  Gallaminsäure  dargestellten  Gallocyanins  oder  48  k  des  durch 
Solfonlrung  dieses  Körpers  (nach  den  üblichen  Sulfonirungsmethoden) 
erhaltenen  Sulfogallocyanins  werden  mit  einer  Lösung  von  33  k  krystal« 

Jahiwber.  d.  ehem.  Teehnolo(pe.  XUX.    8,  14 
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lisirtem  Natriumsulfit  in  3  hl  Wasser  innig  gemischt;  hierauf  wird  die 
Mischung  unter  stetigem  Umrühren  während  einiger  Stunden  in  ge- 
schlossenem Gefässe  auf  90^  erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird  mit 
30  k  Salzsäure  von  20<^  B.  versetzt  und  das  Reactionsproduct  ausgesalzen, 
filtrirt  und  gepresst.  —  Der  Farbstoff  15st  sich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  röthlicher  Färbung,  die  auf  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  in  Blau 
umschlägt.  Er  ^bt  chromirte  Fasern  in  blauen  Nuancen  an.  —  Das 
in  diesem  Beispiel  angewendete  Oallocyanin  bez.  dessen  Sulfoderivat 
kann  durch  die  anderen  vom  Nitrosodiphenylamin  abgeleitetaa  Oallo- 
cyanine  bez.  deren  durch  directe  Sulfoninmg  erhaltene  Sulfoderivate 
ersetzt  werden.  —  In  sämmtlichen  Beispielen  kann  das  Natriumsulfit 
durch  andere  Sulfite,  sowie  durch  Bisulfite  oder  schweflige  Säure,  wie 
im  Fat.  105  736  angegeben  worden  ist,  ersetzt  werden. 

Leukofarbstoffe  der  Oallocyaningruppe.  Die  Farb- 
werke vorm.  Durand,  Huguenin  &  Cp.  (D.  R.  F.  Nr.  138421) 
empfehlen  eine  Erweiterung  des  Fat  77  452  unter  Verwendung  der 
durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  bez.  salzsaurem 
Nitrosoäthylbenzylanilin  oder  von  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfoeäare  auf 
Gallussäure,  Gallaminsäure ,  Gallanilid,  Qallussäuremethyläther  u.  &  w. 
dargestellten  Gallocyanine  bez.  der  durch  Sulfonirung  der  aus  Salzsäuren 
Nitrosodiphenylamin  und  Oallussäure,  Gallaminsäure,  Gallanilid,  Oallos- 
eäuremethylätiier  u.  s.  w.  dargestellten  Gallocyanine  erhaltenen  Froducte. 
—  5  Th.  des  aus  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  und  Gallaminaftiire 
dargestellten  Gallocyanins  werden  in  eine  Lösung  von  2  Th.  Beeorciii  in 
2  Th.  Wasser  und  15  Th.  käuflicher  Salzsäure  eingetragen,  hierauf  wird 
auf  90<^  erwärmt ,  bis  das  angewendete  Gallocyanin  verschwunden  ist, 
was  sich  dadurch  feststellen  lässt,  dass  das  Reactionsproduct  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  löst,  während  das  ur- 
sprüngliche Gallocyanin  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer 
Färbung  löst.  Man  giesst  dann  die  Reactionsmasse  in  Wasser ,  filtrirt 
und  presst.  Das  so  erhaltene  Condensationsproduct  Arbt  chromirte 
Fasern  blau.  —  In  diesem  Beispiel  kann  das  Gallocyanin  aus  Nitroao- 
äthylbenzylanilinsnlfosäure  und  Gallaminsäure  durch  die  anderen  aus 
Nitrosoathylbenzylanilinsulfosäure  oder  salzsaurem  Nitrosoäthylbenzyl- 
anilin bez.  salzsanrem  Nitrosodiphenylamin  und  Gallussäure ,  Gallamin- 
säure, Gallanilid,  Gallussäuremethyläther  u.  s.  w.  dargestellten  Gallo- 
cyanine oder  durch  die  Froducte,  die  durch  Sulfonirung  (nach  den 
üblichen  Sulfonirungsmethoden)  der  Ghülocyanine  aus  Nitrosodiphenyl- 
amin und  Gallussäure  bez.  deren  Derivaten  erhalten  werden,  ersetzt 
werden.  —  An  Stelle  von  Resorcin  kann  auch  die  2 . 6-Naphtol8ulfo8äiire 
oder  ein  anderes  Phenol  verwendet  werden. 

Leukoderivate  der  Gallocyanine.  Dieselben  Farb- 
werk e  (D.  R.  F.  Nr.  138  763)  empfehlen  die  Ausbildung  des  Verfahrens 
des  Fat.  108  550  unter  Verwendung  der  durch  Einwirkung  von  salz- 
saurem Nitrosodiphenylamin  bez.  saizsaurem  Nitrosoäthylbenzylanilin 
eder  von  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  auf  Gallussäure,  Oallann- 
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8&uie,  Oallussiuremethyläther,  Qallanilid  u.  s.  w.  dargestellten  Gallo- 
cyanine  bez.  der  durch  Sulfonirnng  der  aus  sahsaurem  Nitrosodiphenyl- 
amin  und  Gallussäure,  Gallaminsfture ,  Gallussäuremethylfttber,  Gall- 
anilid  u.  s.  w.  dargestellten  Gallooyanine  erhaltenen  Produote.  —  50  k 
des  durch  Einwirkung  von  Nitrosoftthylbenzylanilinsulfosfture  auf  Gall- 
aminsäure  erhaltenen  Gallocyanins  werden  in  einer  Lösung  Ton  5,5  k 
Soda  in  10  hl  Wasser  aufgelöst,  man  fügt  dann  33  k  40proc.  Essigsäure 
und  hierauf  allmählich  unter  kräftigem  Umrfihren  12  k  Zinkstaub  hinzu. 
Nach  einiger  Zeit  werden  noch  alJmählich  20  k  Salzsäure  von  20<^  B. 
hinsagesetzt,  man  Iftsst  die  Keduction  zu  Ende  gehen,  salzt  das  Leuko- 
derivat  aus  und  filtrirt  Man  löst  den  so  erhaltenen  Niederschlag  in 
20  hl  warmem  Wasser,  filtrirt  die  entstehende  Lösung  und  salzt  aus  dem 
Filtrat  das  sulfonirte  Leukogallocyanin  aus.  —  Die  erhaltene 
Leukoverbindung  bildet  eine  grünliche  Paste,  welche  chromirte  Faswn 
blan  färbt.  —  In  diesem  Beispiel  kann  das  Gallocyanin  aus  Nitrosoäthyl- 
bensylanüinsulfosäure  und  Gallaminsäure  durch  die  anderen  aus  Nitrose- 
äthylbenzylanilinsulfosäuren  und  Gallussäure  bez.  deren  Derivaten,  wie 
Gallaminsäure,  Gallussäuremethyläther  u.  s.  w.,  dargestellten  Gallo- 
cyanine  bez.  durch  die  sulfonirten  Gallooyanine,  welche  durch  Sulfurirung 
^mit  den  üblichen  Sulfurirungsmitteln)  der  Reactionsproducte  von  salz- 
saurem  Nitrosodiphenylamin  auf  Gallussäure  und  deren  Derivate  erhaltet! 
werden,  ersetzt  werden.  —  Man  suspendirt  40  k  des  aus  salzsaurem 
Nitrosodiphenylamin  und  Gallaminsäure  dargestellten  Gallocyanine  in 
10  hl  Wasser,  fügt  12  k  Salzsäure  und  hierauf  allmählich  unter  kräftigein 
Umrühren  12  k  Zinkstaub  und  20  k  Salzsäure  hinzu.  Nach  vollendeter 
Bednction  wird  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  etwas  Wasser  ausge- 
waschen. Das  erhaltene  Leukoderivat  bildet  eine  grünliche  Massa  Das 
Gallocyanin  aus  salzsaurem  Nitrosodiphenylamin  und  Gallaminsäure 
kann  in  diesem  Beispiel  durch  die  anderen  von  salzsaurem  Nitrosodi- 
phenylamin bez.  von  salzsaurem  Nitrosoäthylbenzylanilin  abgeleiteten 
Gallocyanine  ersetzt  werden. 

Verfahren  zur  Farbstoffgewinnung  aus  Baumwoll- 
samenschalen undPresskuchen  der  American  Byproducts 
Comp.  (D.R.P.  Nr.  139431)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  das 
Material  zunächst  ohne  Verseifung  durch  Behandlung  mit  geeigneten 
Lösemitteln,  insbesondere  mit  Kohlenwasserstoffdämpfen  unter  Druck, 
von  seinem  (behalt  an  Oden,  Fettsäuren  und  Gummiarten  befreit  und 
darauf  durch  Behandeln  mit  Wasser  in  der  Wärme  den  Farbstoff  aus- 
zieht Das  Material  wird  zunächst  mehrere  Stunden  lang  mit  kaltem 
Wasser  maoerirt  Sobald  sich  durch  Ammoniakentwickelung  beginnende 
Zersetzung  anzeigt,  bringt  man  das  Material  in  ein  zur  Behandlung  mit 
Wasserdampf  unter  Druck  geeignetes  Geftss  und  behandelt  es  bei  40 
bis  60*  unter  2  Atm.  Druck  so  lange  mit  Dampf,  bis  praktisch  der 
ganze  Farbetofljgehalt  in  wässerige  Lösung  übergegangen  ist,  was  etwk 
2i/|  Stunden  erfordert  Hiernach  zieht  man  die  condensirte  wässerige 
Farfostofflösung  ab.  —  Weniger  zweckmässig  ist  die  Auslaug^ung  durch 

14* 


Digitized  by  LjOOQ IC 


212  ^'  Gnippe.    Chemische  Fabrikindustrie. 

Kochen  mit  Wasser  in  offenem  Kessel.  Der  braune  wässerige  Auszug 
kann  unmittelbar  zum  Färben  benutzt  werden. 

Zur  Herstellung  von  Kolaroth  werden  nach  L.  Bernegau 
(D.  R  P.  Nr.  137  060)  den  Kolanüssen  zunächst  die  wasserlöslichen 
Bestandthele  (Gerbsäure,  Coffein,  Stärke,  Gummi,  Ei  weiss  u.  dgL) 
durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen.  Der  Bückstand  wird  hierauf 
mit  Alkohol  extrahirt  und  das  nach  Abdestilliren  des  letzteren  erhaltene 
Product  entfaltet. 

Den  Abbau  des  Brasilins  bespricht  W.  H.  Ferkln  (Ber. 
deutsch.  1903,  840),  —  J.  Herzig  und  J.  Pollak  (das.  S.  398,  3713 
u.  3951)  Brasilin,  BrasileSn  und  Hämatoxylin,  —  St.  v.  Kostanecki 
(das.  S.  2193)  die  Umwandlungsproduote  des  Brasilins. 

Succineinfarbstoffe  bespricht  A.W  einschenk  (Z.Farben. 
1903,  409).  Zur  Herstellung  von  Bernsteinsäure-resorcin- 
rhodol  z.  B.  wurden  2,4  g  Dimethylamino-oxy-benzoylpropionsäure 
(1  MoL-Gew.)  und  1,1  g  Resoroin  (1  MoL-Gew.)  mit  1,8  g  96proc. 
Schwefelsäure  während  2Vs  Stunden  auf  150  bis  160<^  eriiitzt.  Man 
erhält  eine  metallisch  grün  glänzende  Schmelza  Zur  Gewinnung  des 
Rohfarbstoffes  wird  diese  nach  Abstumpfung  sämmtlicher  Schwefelsäure 
mit  Wasser  ausgekocht.  Das  Rhodol  wird  so  in  nahezu  theoretischer 
Ausbeute  erhalten. 

Die  Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Ab- 
sorptionsspectrum bespricht  J.  Formanek  (Z.  Farben.  1903, 
150,  171  u.  473),  desgleichen  Untersuchung  und  Nachweis 
organischer  Farbstoffe  auf  spectroskopischem  Wege 
(das.  S.  9,  46,  72  u.  370). 

Zur  Gewinnung  Von  Kohlenstoff  aus  Aoetylen  wird 
nach  F.  Morani  (D.  R.  P.  Nr.  141  884)  in  einem  geschlossenen  B6* 
hälter  Acetylen  unter  einem  Druck  von  4  Atm.  comprimirt,  ohne  dass 
vorher  die  Luft  entfernt  wäre.  Man  erhält  so  eine  ans  3  Yol.  Aoetylen 
und  1  Yol.  Luft  bestehende  Mischung.  Durch  die  in  beliebiger  b^ 
kannter  Weise  eingeleitete  Zündung  wird  die  Zersetzung  des  Acetylens 
herbeigeführt,  worauf  das  abgesdiiedene  Acetylenschwarz  dem  Behälter 
durch  entsprechend  angebrachte  Oeffnungen  desselben  entnommen  wird* 
Nach  erfolgtem  Verschliessen  dieser  letzteren  kann  der  Behälter  ohne 
Weiteres  zur  Durchführung  einer  neuerlichen  Operation  dienen.  Der 
Explosionsdruck  steigt  hierbei  nichtüberl5  Atm.  und  kann  gewünschten- 
falles  eine  weitere  Verringerung  dadurch  erfahren,  dass  man  das  Aoetylen 
mit  exothermischen  Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  mit  Leuchtgas  bez.  Stein* 
kohlengas  vermischt. 

Die  Vorrichtung  zur  Herstellung  von  Russ  von  G. 
W  e  g  e  1  i  n  (D.  R.  P.  Nr.  138  940)  besteht  aus  der  Destillationskammer  a 
(Fig.  8),  welche  mit  den  langgestreckten  Russkammem,  in  welchen  sich 
der  erzeugte  Russ  niederschlägt,  durch  das  Rohr  b  verbunden  ist  Der 
Destillationskammer  wird  der  Theer  oder  die  zu  behandelnde  andere 
kohlenstoffhaltige  Substanz  aus  einem  ausserhalb  der  Kammer  gelegenen 
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Reservoir  zugefQhrt,  und  zwar  moss  der  Theer  bereits  so  weit  vor- 
gewärmt sein,  dass  er  beim  Eintritte  in  die  Destillationskammer  seine 
Destillate  schon  abzugeben  im  Stande  ist;  das  Zuleitangsrohr  kann  des* 
halb  zunächst  an  eine  Rohrschlange  e  angeschlossen  sein,  die  in  einem 
von  dem  Rohr  b  beheizten  Sandkasten  d  gebettet  liegt  und  in  eine  in 

Fig.  8. 


e     mmM^:^ 


das  Rohr  b  eintretende  Rohrleitung  e  mündet  Die  letztere  steht  mit 
einem  bis  auf  den  Boden  der  Destillationskammer  reichenden  Abfluss- 
rohr f  in  Verbindung,  so  dass  der  Theer  u.  s.  w.  in  dünnflüssigem  Zu- 
stande in  die  Destillationskammer  gelangt.  Der  Boden  derselben  wird 
durch  eine  Siebplatte  g  gebildet,  unterhalb  welcher  sich  ein  Sammel- 
raum %  für  die  ununterbrochene  bei  m  eintretende  Pressluft  befindet 
Letztere  tritt  in  vorgewärmtem  Zustande  in  den  Raum  t  ein,  weshalb  ein 
Theil  der  Luftleitung  n  entweder  in  die  Kammer  b  bez.  in  den  Sand- 
kasten d  verlegt  oder  in  sonstwie  geeigneter  Weise  beheitzt  wird ;  mit 
Hilfe  eines  Regelorganes  hat  man  dafür  Sorge  zu  tragen,  die  durch  die 
Leitung  hindurchströmende  Luftmenge  zu  regeln.  Diese  muss  in  solcher 
Spannung  und  Menge  durch  die  Perforationen  des  Bodens  g  in  die 
Destillationskammer  a  getrieben  werden,  dass  die  in  dieser  befindliche 
heisse,  dünnflüssige  Theermasse  u.  s.  w.  gar  keine  Zeit  findet,  ihrerseits 
durch  die  Löcher  nach  unten  abzufliessen.  Es  findet  also  ein  fort- 
währendes Brodeln  im  Destillationsraume  statt  und  es  werden  die  sich 
in  der  Theermasse  entwickelnden  Destillationsgase  sofort  von  der  durch 
sie  hindurchgehenden  Luft  mitgerissen  und  entzünden  sich  unmittelbar 
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Fig.  9. 


nach  ihrem  Austritte  aus  dem  Flüssigkeitsspiegel.  Um  die  Menge  der 
durch  die  Theermasse  hindurchzutreibenden  Pressluft  nioht  allzu  gross 
bemessen  zu  müssen,  empfiehlt  es  sich,  einen  Theil  atmosphftrisoherVer- 
bresnungsluf t  oberhalb  des  Flüssigkeitsniveaus  durch  mehrere  im  Hantel 
vorgesehene  Oeffnungen  o,  an  deren  Stelle  auch  ein  ringf5rmiger  Luft- 
spalt treten  könnte,  in  die  Kammer  a  eintreten  zu  lassen ;  hier  bewirkt 
die  Luft  die  Entzündung  der  etwa  noch  unverbrannten  Destillationsgase, 
und  kann  genau  regulirt  werden.  Die  sich  in  der  Kammer  a  bildenden 
Destillationsrückstände  (Pech  u.  s.  w.)  werden  bei  p  durch  die  OefiTnung 
des  Regelorganes  s  von  Zeit  zu  Zeit  entnommen. 

Das  Abfärben  zum  Anreiben,  Schreiben  und  Zeich- 
nen dienender  Körper,  insbesondere  von  Kreide,  wird  nach 
A.  Eppler  (D.  R.  P.  Nr.  145  812)  gemftss  vorliegendem  Verfahren 
dadurch  verhindert,  dass  man  den  betreffenden  Stoff 
mit  einem  Ueberznge,  beispielsweise  einer  Lösung  von 
Collodium,  Lack,  Oummi  oder  ähnlicher  löslicher 
Stoffe  versieht ,  welcher  das  Abfärben  an  der  Hand, 
sowie  Verunreinigung  der  Kleider  verhindert,  jedoch 
sich  beim  Anreiben,  Schreiben,  Zeichnen  bez.  Malen 
mit  abreibt 

Zur  Bestimmung  des  Farbstoff- 
gehaltes von  Flüssigkeiten  misst  Q.  Gaert- 
ner  (D.  R.  P.  Nr.  139  527)  die  Menge  der  von  der 
Farbstofflösung  hindurchgelassenen  chemisch  wirk- 
samen Strahlen,  indem  er  photographisches  Papier 
unter  einer  Schicht  der  zu  untersuchenden  Lösung 
und  einer  neben  dieser  befindlichen,  nach  Lichtdurch- 
lässigkeitsstufen eingetheilten  Scala  belichtet  und 
das  Bild  der  Lösung  mit  den  verschiedenen  Stufen 
des  Scalenbildes  bezüglich  der  Färbungsintensität 
vergleicht.     (Vgl.  Fig.  9.) 
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stärke,  Verzuckerung. 

Die  Gentrifuge  zum  Scheiden  von  Stärke  und  anderen 
festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  von  H.  Schmidt  (D.  R.  P. 
Nr.  137  583)  ist  dadurch  gekennzeichnet^  dass  im  unteren  Theile  der 
eigentlichen  Centrifugentrommel  ein  mit  Schaufeln  und  Zu-'  und  Abfluss- 
kanAlen  versehraes,  unabhängig  von  der  Trommel  drehbares  Rad  an- 
geordnet ist,  welches  einerseits  dazu  dient ,  die  mit  festen  Körpern  ge- 
mischte Flüssigkeit  in  die  Trommel  einzuführen,  andererseits  nach  Aus- 
schaltung des  Centrifugenantriebs  die  abgeschiedenen  festen  Stoffe  unter 
Zuführung  reiner  Flüssigkeit  wieder  aufzuführen ,  um  die  Gentrifuge  in 
schneller  und  einfacher  Weise  zu  entleeren. 

Zur  Bestimmung  der  Ausgiebigkeit  derStärke  wird 
nach  0.  Saare  und  P.  Märten s  (Z.  Spirit.  1903,  436)  auf  einer 
runden  Messingplatte  von  22  mm  Durchmesser  im  Mittelpunkte  ein 
Messingdraht  senkrecht  befestigt ,  der  3  cm  oberhalb  der  Scheibe  eine 
Marke  trägt  und  oben  zu  einem  Haken  umgebogen  ist.  Das  Gewicht 
beträgt  6  g.  Zur  Herstellung  des  Kleisters  wird  eine  gewisse  Menge 
Stärke  in  einem  Becherglase  von  200  cc  Inhalt  abgewogen,  dann  unter 
langsamem  Umrühren  164  cc  kochend  heissen  Wassers  hinzugegossen. 
Das  Beoherglas  wird  alsdann  entweder  sofort  oder  nach  2,  5  oder 
10  Minuten  langem  Kochen  im  Wasserbade  unter  beständigem  lang- 
samen Umrühren  mit  kochendem  Wasser  schnell  so  aufgefüllt,  dass  das 
Oeeammtgewicht  des  entstandenen  Kleisters  200  g  beträgt  Jetzt  wird 
nochmals  schnell  umgerührt,  der  Löffel  herausgenommen  und  der  Senk- 
körper, welcher  an  einem  aufwärts  und  abwärts  bewegbaren  Stativ  be- 
festigt ist,  bis  an  die  Marke  in  den  Kleister  hineingehängt.  Schliesslich 
werden  noch ,  um  die  bei  den  Versuchen  als  äusserst  lästig  und  Fehler 
bedingende  Bildung  der  Oberflächenhaut  zu  verhindern,  10  cc  Olivenöl 
auf  den  Kleister  gegossen.  So  wird  das  Ganze  möglichst  ohne  Er- 
schütterungen,   und    ohne  den  Senkkörper  zu  bewegen,    20  Stunden 
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stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wfolgt  das  Herausreissen  des 
SenkkOrpers.  Das  sum  Herausreissen  erforderliche  Gegengewicht  be- 
trug z.  B. : 

Mais-     Reis-  Weizen- 
stärke   stärke    stfiike 


Kartoffel- 

Kartoffel- 

stärke 

mehl 

I 

II 

I         II 

Der  Kleister,  hergestellt 

nurduroh  Zusatz  von 

heissem  Wasser,  ohne 

Kochen  im  Wasser- 

bade       

73,9 

54,2 

39,4      99,2 

2  Min.  im  Wasserbade 

gekocht     .... 

64,5 

73,8 

49,4      79,1 

5  Min.  im  Wasserbade 

gekocht      .... 
lOMin.  im  Wasserbade 

57,8 

56,8 

43,4      73,8 

gekocht      .... 

32,9 

34,7 

—         — 

keine  Verkleisterung 
27,3        23,3        14,S 
47,3        22,0        50,5 
56,5        21,7        69,1 

Zur  Herstellung  loslicher  St&rke  wird  nach  E.  R.  L. 
Blumer  (D.  R.  P.  Nr.  137  333)  ein  mit  RQhrwerk  und  DestilUrhanbe 
Tersehener  doppelwandiger  Kessel  mit  der  aufztischliessenden  Stftrke 
beschickt  und  unter  Umrühren  so  viel  von  einer  ungefifchr  lOproo.  wässe- 
rigen Lösung^  einer  flüchtigen  organischen  Säure  (Ameisensäure,  Bsaig* 
säure  o.  dgL)'in  feiner  Vertheilung  zugeeetst,  dass  1  Proc  Säure  (s.  B. 
1  Proc.  Ameisensäure)  vom  Gewicht  der  angewendeten  Stärke  vorhanden 
ist  Unter  allmählich  steigendeir  Temperatur  quillt  die  Stärke  stark  aa£. 
Die  Stärke  wird  dann  2  Stunden  lang  auf  90  bis  100<^  gehalten,  während 
welcher  Zeit  saure  Wasserdämpfe  aus  der  Stärke  entweichen,  welche 
condensart  und  wieder  zu  einem  neuen  Ansatz  verwendet  werden.  Im 
weiteren  Verlauf  vcn  4  Stunden  wird  die  Temperatur  gleichbleibend  auf 
115<^  gehalten.  Die  Aufschliessung  ist  hierauf  unter  fortwährendem 
UmrQhren  so  weit  beendet ,  dass  man  durch  Erwärmen  einer  Probe  des 
erhaltenen  Produotes  mit  Wasser  auf  60  bis  7(^  eine  dickliche ,  aber 
völlig  klare  Lösung  erhält,  welche  mit  Jodlösung  noch  die  unvecänderte 
Stärkereaction  gibt 

Die  zuckerhaltigen  Abbauproducte  der  Stärke  bei 
der  Hydrolyse  durch  Oxalsäure  untersuchte  H.  Dierssen  (Z.  aagew. 
1903,  122). 

Stärkezucker  des  Handels  enthielt  nach  H.  Matthes  und 
F.  Müller  (Z.  öffentl.  1903,  103)  etwa  6  mg  SO,  in  100  g,  Sirup  etwa 
12  mg  SO,. 

Untersuchung  der  Stärkesirupe.  Nach  A.  Rössing 
(Z.  öffentl.  1903,  Sonderabdr.)  wird  durch  Baryt  das  ReductionsvermOgea 
der  Dextrose  um  11,7  vermindert,  das  des  Dextrins  nicht  Es  wird 
sich  dieses  Verhalten  sur  Bestimmung  dieser  Stoffe  in  Oemisoheii 
eignen. 

Zur  Stftrkebestimmung  in*  Mais  u.  dgL  empfehlen  8. 
Weiser  und  A.  Zoitschek  (Land w.  Vers.  6d,  219)  gesonderte  Be* 
Stimmung  dei?  Pentosane. 
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Zur  Gewinnung  von  Lävulose  oder  Fruchtzucker 
werden  nach  W.  L.  Nicolai  (D.  R.  P.  Nr.  143  540)  z.  B.  50  k  ge- 
waschener und  möglichst  fein  zerkleinerter  roher  Cichorienwürzeln  mit 
50  /  gut  lauwarmen  Wassers  (von  etwa  40^  in  einem  Kessel  mit  doppelter 
Wandung  und  Rührwerk  vermengt  und  auf  60  bis  70^  erwftrmt  Nach 
15  bis  20  Minuten  wird  das  Wasser  abgelassen  und  durch  neues  ersetzt 
Dieses  Verfahren  wird  noch  zweimal  oder  nach  Bedarf  öfter  wiederholt, 
bis  der  Rückstand  kein  Inulin  und  keinen  Zucker  mehr  enthält.  Der 
Wasserauszug  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert,  wenn  er  nicht 
schon  vermöge  der  in  der  Pfianzenwurzel  vorhandenen  organischen 
Säuren  an  sich  sauer  reagirt,  und  nur  kurze  Zeit  bis  auf  80®  erwärmt 
Hierbei  gerinnen  die  Eiweiss-  und  Schleimstoffe,  die  aus  alkalischer 
Lösung  sich  nicht  so  leicht  abscheiden  wie  aus  saurer.  Das  heisse 
Filtrat  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  fleissigem  Umrühren  so 
lange  versetzt,  als  sich  noch  nicht  hydrolysirtes  Inulin  in  der  Lösung 
nachweisen  lässt  Der  Nachweis  geschieht  dadurch,  dass  man  eine 
Probe  in  Eis  abkühlen  lässt  Tritt  Trübung  ein,  so  ist  noch  Inulin  vor- 
handen. Die  nunmehr  entstandene  Lävuloselösung  muss  noch  Schwach 
sauer  reagiren.  Die  vollständig  am  besten  unter  Eiskühlung  erkaltete 
Losung  wird  mit  fein  gepulvertem,  reinem  Aetzkalk  unter  fleissigem 
Rühren  versetzt  und  durch  weitere  Kühlung  vor  dem  durch  das  Löschen 
des  Kalkes  verursachten  Erwärmen  bewahrt  Es  bildet  sich  festes  Kalk- 
lävnlosat,  das  in  Wasser  fast  völlig  unlöslich  ist  und  als  Niederschlag  zu 
Boden  fällt,  während  etwa  entstandenes  Kalkdextrosat  in  Lösung  bleibt. 
Die  überschüssige  Salzsäure  bildet  mit  dem  nicht  an  Zucker  gebundenen 
Kalk  Ghloroaloium,  das  ebenfalls  in  Lösung  bleibt  Das  Kalklävulosat 
wild  abfiltrirt  und  in  üblicher  Weise  gewaschen  und  gereinigt,  um 
dann   in  bekannter  Weise  auf  reine  Lävulose  weiter  verarbeitet  zu 


Verfahren  zur  Herstellung  von  gepresstem  Stärke- 
zuck  er  von  mindestens  98  Proc.  GlukosM^j^drat  def  Oereal 
Sugar  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  141 589)  besteht  darin,  dass  harter,  krystal- 
linischer,  nicht  teigiger,  roher  Stärkezucker^  der  durch  Zusammen- 
pressen kleiner  Stücke  oder  durch  Zusammengiessen  vorher  in  Block- 
form gebracht  wird,  unter  allmählich  ansteigendem,  sehr  hohem  Druck 
(auf  1  qo  175  bis  420  k)  ausgesetzt  wird.  Wenn  der  erforderliche 
Druck  einige  Stunden  gewährt  hat,  so  wird  der  Zuckerkuchen  aus 
der  Presse  herausgenommen  und  pulverisirt  auf  den  Markt  gebracht. 
Der  auf  diese  Weise  erzeugte  Zucker  ist  ein  sehr  hochprocentiges 
Traubenzuokerhydrat  (CeHnOe -^  H|0).  Er  ist  vollständig 
weise  und  behält  seine  Farbe  andauernd  unverändert  Er  ist  frei  von 
jeglichem  üblichen  Geruch  und  hat  nichts  vt)n  dem  bitteren  Nach- 
geschmack, der  bisher  aus  dem  gewerblich  verarbeiteten  Qlykose- 
zucker  nicht  fortzubringen  war.  Es  soll  der  erste  reine  Trauben- 
zucker sein,  welcher  gewerbsmässig  zu  einem  Preise  geliefert  wird, 
welcher  ihm  einen  ausgedehnten  Gebrauch  in '  denjenigen   Gewerben 
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sichern   soll,   von   denen   ihn   seine  Verunreinigungen   bisher  ausge- 
schlossen hatten. 

Zur  Herstellung  von  Mannit  aus  Qlukose  wird  nach 
J.  0.  Gunn  (D.  R.  P.  Nr.  140  318)  in  die  durah  eine  poröse  Scheide- 
wand gebildeten  zwei  Abtheilungen  einer  Wanne  einerseits  init  1  bis 
3   Proc.   Schwefelsäure  angesftuertes*  Wasser   und    andererseits    eine 
wässerige  und  ebenfalls  mit  1  bis  3  Proc.  Schwefelsäure  angesäuerte 
Lösung  von  Qlukose  im  Yerhältniss  von  10 :  100  aq.  gegeben.     In  das 
nur  zwecks  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  angesäuerte  (oder  aber  durch 
Alkalien  alkalisirte)  Wasser  wird  die  positive  und  in  die  Qlukoselösung 
die  negative  Elektrode  einer  geeigneten  Stromquelle  gebracht.     Die 
Elektroden   werden   vortheilhaft    aus   Qraphitkohle    gewählt   und  die 
elektrodynamischen  Verhältoisse   sind    etwa  0,01  Ampere  auf  6,5  qc 
Elektrodenfläche  bei  etwa  3  Volt     Die  Voltzahl  hängt  von  der  Orösse 
der  Anlage  ab.  —  Nach  dem  Schliessen  des  Stromkreises  wird  in  der 
Qlukoselösung  Wasserstoff  frei,  während  in  der  nur  mit  angesäuertem 
Wasser  beschickten  Abtheilung  der  Wanne  Sauerstoff  erzeugt  wird.    Der 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  besitzt  eine  starke  Affinität  zur  Qlukose 
derart,   dass   bei   der  Zersetzung  des  Wassers  2  At.  H  zum  Molecül 
C^HiiO«  (Qlukose)  treten  und  damit  den  Körper  C^Hi ^0^  bilden.    Letzterer 
ist  ebenfalls  wasserlöslich  und  wird  durch  Eindampfen  der  Lösung  in 
fester  Form  gewonnen.     Wesentlich  für  die  Qewinnung  eines  reinen 
Productes  ist  die  Trennung  der  beiden  Plttssigkeiten  in  gesonderten  Ab- 
theilungen.   Dadurch  erzielt  man  einen  SQssstoff  von  solchem  Beinheits- 
grade, dass  eine  Nachbehandlung  behufs  Reinigung  des  Productes  sieh 
erübrigt.  —  Auf  das  Vorliegen  von  Mannit  wird  aus  folgenden  Eigen- 
schaften des  gewonnenen  Productes  geschlossen:  Farbe,  Krystallform, 
Schmelzpunkt  und  Süssigkeitswerth  entsprechen  denen   des  Mannits; 
weiter  ist  auch  der  Schmelzpunkt  des  Productes  nach  seiner  Nitrirung 
der  gleiche  wie  von  Nitromannit ;  endlich  ist  die  Qewichtsvermehrung 
des  festen  Productes  nach  erfolgter  Nitrirung  genau  dieselbe  wie  bei 
Mannit  nach  Nitrirung.  —  Die  Einwirkung  des  Stromes  wird  so  lange 
fortgeführt,  bis  die  Probe  ergibt,  dass  die  Qlukose  in  den  mannitartigen 
Körper  umgewandelt  ist     Es  wurde  gefunden,  dass  etwa  98  Proc.  der 
verarbeiteten  Qlukose  mit  Qewinn  umgewandelt  werden  kann;  ergibt 
demnach  die  Probe,  dass  die  Umwandlung  98  Proc.  der  Qlukose  erreicht 
hat,   so  wird  der  Strom  abgestellt.      Es  ergab  sich  auch,  dass  etwa 
750  Amp^restunden   elektrischer   Energie   erforderlich  sind,  um  1   k 
Qlukose  in  Mannit  überzuführen.  —  Die  Qlukoselösung  wird  schliesslich 
in  bekannter  Weise  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt  und  vom  Nieder- 
schlag in  die  Eindampfgefässe  abgezogen. 
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S t llrke zncker gew in nnng  im  den ts eben  Zollgebiete  w&hrend 
des  Betriebsjahres  1902/1903: 


Im  Betrieb; 

gewesene  i 
Stftrke-  1 
BUcker-   | 

fabriken  i 

i 

"  '    ■  1 

10       1 
2 
4 

! 

22 

3 
2 

27 
27 

Menge  des  gewonnenen  Stftrkeauckers  in  t 

Staaten 

und 

Verwaltangsbeairke 

Stärke- 

zueker 

in  fester 

Form 

7714 
315 

172 

20 

822i 

967 

428 

9616 
9941 

Darunter 

krystalli- 

sirter 

Stftrke- 

zucker 

121 
20 

Stftrke- 
sucker- 
Sirup 

_. 

27  867 

3  412 
11577 

4  728 
3  967 

51051 

428 
8  051 

Ausser- 
dem 
Zaoker- 
farben 

PreuMen : 

Prov.  Brandenburg  .     . 

»      Pommern    .     .     . 

,      Posen     .... 

,      Schlesien    .     .     . 

,      Sachsen      .     .     . 

8606 

68 
223 
169 

33 

Preussen 

Baden,  Hessen  u.  Elsass- 

Lothringen        .     .     . 

Mecklenburg  .... 

141 

- 

3998 

zusammen  im  deutschen 

Zollgebiet  1902/1908 

da^regen  1901/1902 

141 
142 

54  580 
49  269 

8998 
4128 

zacker, 


Ausgefühii  wurden  1744  t  krystallisirter  und  4665  t  sirupartiger  Stärke- 


st ärkezuckergewinnung  in  0  esterreich: 


Stärkezucker,  flüssig 
1900/01     1899/1900 
Böhmen    .     .    .    3(515 1        2733 1 
Mähren      .     .    .     3383  2828 

Schlesien   .     .     .     1777  1196 

Galizien     ...       142  438 


Stärkezucker,  fest 
1900/01     1899/1900 
269  t  148  t 

322  217 

85  2 


Die  Stärkezuckergewinnung 
tiiebsjahren : 


Frankreichs   betrug  in  den  Be- 


1887/88  . 
1888/89  . 
1889/90  . 
1890/91  . 
1891/92  . 
1892/93  . 
1893/94  . 
1894/95  . 


34124  t 

33439 

39816 

41494 

38223 

38641 

33245 

33571 


1895/96  . 

1896/97  . 

1897/98  . 

1898/99  . 
1899/1900 

1900/01  . 

1901/02  . 


38549  t 

39321 

40755 

45372 

39488 

30 162 

27907 


Rübenzucker. 

Rübenanbauversuch.  A.  F.  Kiehl  (G.  Zucker.  1903,  391) 
empfiehlt  frQhreife  Rübensorten. 

Den  EinfluBB  der  Düngung  auf  die  Beschaffenheit 
der  Rübe  bespricht  E.  Andrlik  (Z.  Zucker.  1903,  895),  —  H.  W. 
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Wiley  (das.  S.  997)  den  Binfluss  der  Umgebung  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  Zuckerrübe. 

Blektrooultur    der  Zuckerrübe.      H.  Briem   (Oesterr. 
Zucker.  1903,  363)  glaubt,  dass  die  Elektricit&t  günstig  auf  das  Wachs-  • 
thum  der  Rüben  wirkt. 

Die  Veränderung  derRüben  bei  der  Auf  bewahrung 
untersuchten  F.  Strohmer  und  A.  Stift  (Oesterr. Zucker.  1903,  913). 
Die  Yetrsuche  ergaben,  dass  beim  Lagern  der  Zuckerrüben  unter  Aus- 
schluss von  freiem  Sauerstoff  selbst  bei  Vermeidung  von  wirklicher 
Fäulniss  und  Schimmelpilzbildung  der  Zuckerverlust  ein  weit  grösserer 
und  die  Nichtzuckerbildung  eine  weitgehendere  ist,  als  bei  Aufbewahrung 
derselben  unter  sonst  gleichen  Verhaltnissen,  jedoch  bei  Erhaltung  der 
normalen  Athmung,  wobei  im  ersteren  Falle  allerdings  meistens  auch 
der  Thätigkeit  des  Leuconostoc  mesenterioldes,  als  Anaerobionten,  dessen 
Beseitigung  mit  Rücksicht  auf  seine  grosse  Widerstandsfähigkeit  heute 
eben  noch  praktisch  unmöglich  ist,  eine  wichtige  Rolle  zugeschrieben 
werden  muss.  Die  Zersetzungsvorgänge  laufen  hierbei  fast  ausschliess- 
lich an  den  vorhandenen  Rohrznckermolecülen  ab. 

Intermoleculare  Athmung  der  Zuckerrübe.  Nach  Ver- 
suchen von  J.  Stoklasa  und  J.  Jelinek  (Z.  Böhmen  27,  635)  ent- 
wickelt 1  k  Rübentheile  in  1  Stunde : 


Oberer  TheUr- Ix* 
Mittlerer  TheiJ 
Unterer  Theil 
Schwanz   .    . 


fi.: 


45  mg  Kohlensäure 
38  „  „ 

22  „ 
28  ,,  „ 

25  ,1  ,) 


Wie  bei  der  Alkoholgährung  zeigen  sich  bei  der  intramoleciüaren 
Athmung  der  Zuckerrübenwurzeln  als  Hauptproducte  Eohlendioxyd 
und  Aethylalkohol ;  Nebenproduote  sind  in  unbedeutendem  Maasse  ver- 
treten. 

Saftgewinming.  Steinfänger  und  Schnitzelmaschina 
Nach  Selwig  &  Lange  (D.R  P.Nr.  142  890)  ist  über  den  wagrechten 
Schneidsoheiben  ein  den  Steinfänger  bildendes  Gehäuse  angeordnet  In 
den  Steinfänger  treten  Steine  und  Rübenstückchen  durch  einen  Spalt 
ein.  Ist  der  Steinfänger  vollständig  gefüllt,  so  wird  sein  Inhalt  an  der 
schrägen  oder  gebogenen  Rückwand  des  Steinfängers  entlang  ge- 
schoben und  tritt  alsdann  langsam  aus  einer  nach  aussen  führenden 
Oefifnung  aus. 

Schnitzelmaschinen  von  G.  W.  Stöcker  (D.  R  P. 
Nr.l37  555),  —  Putsch  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  139  827),  —  H.Hille- 
brand  (D.  R.  P.  Nr.  137  189  u.  144  326). 

Diffuseurverschluss  von  H.  Judenberg  (D.  R.  P. 
Nr.  141044). 

Verfahren  der  Leitung  des  Saftes  in  Diffusions- 
batterien von  RFölsche  (D.  R  P.  Nr.  140  870)  ist  gekennzeichnet 
durch  Rückleitnng  des  Saftes  auf  dem  frisch  eingemaischten  Diffuseur 
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nach  dem  vorherigen  Diffaseur,  lediglich  durch  den  auf  dem  letzten 
Diffüseur  ruhenden  Wasserdruck,  zur  nochmaligen  Erwärmung  dea  zum 
Eänmaischen  benutzten  Saftes  auf  hohen  Wärmegrad  von  80  bis  90^  und 
darauf  nochmaliger  Durchführung  desselben  durch  zuckerreiche  Schnitze!, 
velche  bereits  zweimal  von  auf  hohen  Grad  erwärmtem  Saft  duiohlaufel) 
sind ;  femer  behufs  üeberdrückens  des  zum  Binm^ischen  frischer  Schnitzel 
zu  verwendenden  dünneren  Saftes  durch  Verdrängung  mittels  des 
dickeren  Einmaischsaftes  an  Stelle  des  dünneren  Saftes  des  dahinter  be« 
findlichen  Diffuseurs,  welcher  letztere  andererseits  zur  Yerdrfingung  des 
zum  Einmaischen  benutzten  Saftes  dient;  ferner  behufs  Abziehens  des 
Saftes  aus  der  Batterie,  erst  nachdem  derselbe  zweimal  Schnitzel  durch« 
strOmt  hat,  und  zwar  das  zweite  Mal  unter  Erwärmung  auf  einen  hohea 
Wärmegrad  von  etwa  80*. 

Wiederbenutzung  der  Diffusionsabwässer.  Nach 
F.  Bern  dal  (D.  B.  P.  Nr.  147  443)  bestehen  die  aus  der  Batterie 
kommenden  Abwässer  aus  dem  gebrauchten  Druckwasser,  das  ist  das 
von  den  Schnitzeln  nach  dem  Verlassen  des  Diffuseura  sich  von  selbst 
trennende  Wasßer,  und  aus  dem  Schnitzelpresswasser.  Die  Ueng^  dieser 
beiden  Abwässer  genügt  zpr  Aufrechterhaltung  des  Diifusionsbetriebes 
jedoch  nicht,  sondern  es  muss  noch  friscl^es  Wasser  benutzt  werden. 
Gebraucht  wird  zum  Diffusionsbetrieb  einestheils  Einmaischwasser, 
welches  in  der  Batterie  verbleibt,  andemtheils  Druckwasser,  welches 
theils  in  der  Diffusion  verbleibt,  theils  durch  Ausschliessen  aus  dem  ab- 
gegangenen Diffaseur  als  gebrauchtes  Druckwasser  weiter  zur  Wieder- 
benutzung kommen  kann.  —  Dadurch,  dass  das  Einmatschwasser  in  der 
Batterie  verbleibt  und  im  späteren  Verlauf  des  Betriebes  als  Diffusions- 
saft ausscheidet  und  dass  nur  der  kleine  Theil  des  gebrauchten  Druck- 
wassers mit  dem  frischen  Wasser  als  Druckwasser  verarbeitet  wird,  tritt 
eine  solche  Verdünnung  des  schon  zuokerarmen  gebrauchten.  Druck- 
wassers ein,  dass  eine  schnelle  und  zu  grosse  Anreicherung  desselben  an 
Zucker  vermieden  wird,  zumal  wenn  auch  noch  idafür  gesorgt  wird,  dass 
beim  Abdrücken  als  Druckwasser  unter  möglichste;.  Vermeidung  von 
Vermischung  zuerst  das  noch  verbliebene  gebraucl^te  Druckwasser  ver- 
wendet wird,  und  alsdann  erst  reines,  frisches  Wasser.  Auf  diese  Weise 
gelangt  noch  ein  grosser  Procentsatz  des  gebrauchten  Druokwasaers  als 
Druckwasser  in  den  vorletzten  Diffüseur  und  ist  dann  der  mit  dem 
Arischen  Wasser  wieder  aus  dem  abgehangenen  Diffüseur  ausschlieasende 
Theil  des  gebrauchten  Druckwassers  verschwindend  klein  und  somit  der 
Zuckergehalt  diedes  Gemisches  entsprechend  gering.  Zur  Erveichung 
dieser  lürennung  der  Abwässer  werden  diese,  sowie  auch  das  frische 
Wasser,  je  nach  ihrem  Zuckergehalt  getrennt  in  zwei  oder  mehreren 
Einzelbehältdrn  gesammelt,  die  derartig  unt^r-  einander  verbunden  sind„ 
dass  eine  zweckentsprechende  Verarbeitung  des  Fresswassers  und  des 
dazu,  noch  nOthjgen  grOssten  Theiles  des  gebrapchten  Druokwassers  als 
Eänmaiachwasser  und  des  mxä  übrig  bleibenden  Theiles  gebrauchten 
Dmckwassers  und  des  noch  fehlenden   frischten  Wassers  als  Druck-r 
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Wasser  beim  Einmaisohen  und  Abdrücken  eines  jeden  Diffuseurs  mOg- 
Heb  ist. 

Zur  stetigen  Auslaugung  von  Rübenschnitzeln, 
Bagasse,  Farbholz,  Derbholz  u.  dgl.  werden  nach  F.  Kessler 
(D.  R  P.  Nr.  135  880)  die  Schnitzel  aus  dem  Füllrumpfe  A  (Fig.  10) 
mittels   einer   kräftigen  FGrdervorrichtung  B  stetig   in  das  Diffnsiond- 

gefäss   D   geschafft. 
^«•lÖ-  D  ist    in    vortheü- 

haf ter  Form  ein  Bohr 
von  dem  Durchmes- 
ser der  jetzt  ge- 
brftuchlichen  Diffo- 
seure,  dessen  ganze 
Länge  aber  wesent- 
lich geringer  sein 
kann,  als  die  Summe 
der  Hohen  aller  Oe- 
fAsse   einer  jetzigen 

Diffusionsbatterie. 
Femer  ist  das  Diffu- 
sionsgeftss  2>  etwas 
conisch,  in  der  Rich- 
tung von  B  nach  E 
im  Durchmesser  zu- 
nehmend. Im  Gefftss 
D  werden  zun&ätst 
die  Schnitzel  ver- 
mittels der  Schnecke 
ß,  und  vom  Verthei- 
1er  G  gleiohmAssig 
gelagert,  in  dichter 
Masse  stetig  vorwärts 
geschoben ,  bis  sie 
von  einer  geeigneten 
Pressvorrichtung  E 
nach  Art  der 
Schnitzelpressen  er- 
fasst,  abgepresst  und  bei  F  herausbefördert  werden.  Das  Wasser  tritt 
bei  Q  durch  einen  concentrisohen  Doppelmantel  (?^,  dessen  Innen- 
wandung gelocht  ist,  mit  der  erforderlichen  Temperatur  und  ual« 
entsprechendem  Drucke  in  stetigem  Strome  ein,  um  den  Diffuaions- 
prooess  systematisch  in  der  ganzen  Schnitzelsäule  im  Gefäss  2>  vor 
sich  gehen  und  den  Saft  bei  N  ausfliessen  zu  lassen.  Die  Schnitxel- 
masse  im  GeAss  Z>  setzt  dem  Durchströmen  der  Diffnsionsflfissg- 
keit  einen  gewissen  Widerstand  entgegen,  zu  dessen  Ueberwindmig 
eben  Luftleere  allein,  d.  h.  ein  absoluter  Druck  von  weniger  als  einer 
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Atmosphftre,  nicht  ausreicht  Der  erforderliche  absolute  Druck  muss 
also  entsprechend  ergänzt  werden,  indem  das  Wasser  mit  dem  noch 
nGthigen  Druck  bei  0  eintritt.  —  Der  Vorgang  bezüglich  des  Druckes 
im  Gefäss  D  ist  dann  etwa  folgender :  es  sei  z.  B.  in  dem  Behälter  T 
und  dem  Mantel  k\  ^j^  Atm.  Luftleere  (^/4  Atm.  absoluter  Druck  und  der 
Mantel  0^  stände  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendrucke,  so  würde 
jener  Druck  von  ^/^  Atm.  absolut  kaum  den  Widerstand  der  Schnitzel- 
masse imOefässD  zwischen  den  Mänteln  A;^  und  Ä!^  überwinden,  nament- 
lidi  wenn  die  Diffusionsgeschwindigkeit  eine  angemessene  sein  soll,  um 
dann  den  anderen  Theil  der  Schnitzelsäiile  von  Mantel  f  bis  zum 
Mantel  O^  durchdringen  zu  können,  bedarf  die  Diffnsionsflüssigkeit  eines 
entsprechend  höheren  Druckes,  unter  welchem  das  Wasser  bei  O  eintritt. 
Der  absolute  Druck  im  Gefäss  D  steigert  sich  den  Widerständen  der 
Schnitzelsäule  entsprechend  mit  deren  Höhe  vom  Mantel  k^  nach  dem 
Mantel  O^  zu ;  wenn  z.  B.  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Schnitzel  bez. 
des  zu  verarbeitenden  Materials  der  Saft  beim  Mantel  k^  mit  */|  Atm. 
absolut  austritt,  wird  das  Wasser  beim  Mantel  0^  mit  mindestens 
1^/jf  Atm.  absolutem  Druck  eintreten.  Der  absolute  Druck  von  der 
Stelle  k^  nach  O^  wächst  entsprechend  dem  zunehmenden  Widerstand 
(Länge  des  Weges)  der  diffundirenden  Masse.  Der  Mantel  0^  ist  an  der 
St^e  angeordnet,  wo  die  Presswirkung  der  Schnecke  E  auf  die  aus- 
gelaugten Schnitzel  derart  gesteigert  ist,  dass  die  Flüssigkeit  im  Gefäss  D 
nicht  nach  der  Austrittsstelle  F  durchdrückt.  —  Zur  leichteren  Ab- 
ffihning  des  Press wassers  bez.  zwecks  vollkommenerer  Abpressung  der 
Schnitzel  vor  dem  Herausbefördem  aus  der  Vorrichtung  P  können 
die  concentrischen  Doppelmäntel  B^  und  H^  angeordnet  werden,  deren 
Innenwandung  gelocht  ist,  und  zwar  feiner  als  der  innere  Mantel  O^  für 
den  Wassereintritt.  Das  Presswasser  aus  H^  und  B*  wird  besonders 
geklftrt,  mittels  Pumpen  J^  und  </>  durch  den  Mantel  O^  in  das  Gefäss  D 
znrüekgedrtlckt.  —  Zur  Anwärmung  des  Saftes  auf  seinem  Wege  durch 
das  QeOaaD  ist  beiiT^  ein  halbkreisförmiger  Doppelmantel  mit  gelochter 
Innenfläche  angeordnet,  durch  welchen  der  Saft  nach  dem  Heizkörper  L 
and  von  da  mittels  Pumpe  M  durch  den  anderen  Doppelmantel  K^  nach 
dem  Gefäss  D  zurückgedrückt  wird.  Während  der  Saft  aus  dem  Ge- 
fäss D  heraus  durch  den  Mantel  £>,  den  Heizkörper  L  und  die  Pumpe  Jf 
durch  den  Mantel  K^  nach  dem  Gefäss  D  zurückgeht,  werden  die  in 
letzterem  ständig  vorwärts  gedrückten  Schnitzel  gleiohmässig  angewärmt; 
aodb  dieser  Vorgang  ist  eine  Eigenthümlichkeit  des  neuen  Verfahrens. 
—  Bine  ähnliche  Einrichtung  ist  zum  £inmaischen  und  Anwärmen  der 
frischen  Schnitzel  vorgesehen,  k^  ist  ein  Doppelmantel  mit  innerer 
Stebflflche,  durch  welche  der  Saft  nach  dem  Heizkörper  I,  der  Pumpe  M 
und  durch  einen  ebenfalls  durchlochten  Doppelmantel  k^  nach  dem  Ge- 
fltas  D  surüd[geführt  wird.  —  um  die  Diffusion  unter  vermindertem 
Atmosphfirendruck  auszuführen,  ist  am  Heizkörper  I  der  Behälter  Tan- 
geofdnet  and  mit  einer  Luftpumpe  verbunden.  Der  Behälter  T  wird 
mit  bekannter  E&nrichtung  zum  Zerstören  des  Schaumes  versehen  und 
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der  Heizkörper  I  mit  bekannter  mechanischer  Vorrichtung  zur  Reinigung 
der  Heizrohren ;  zu  letzterem  Zwecke  können  natfirlich  auch  zwei  solche 
Heizkörper  ffir  abwechselnden  Gebrauch  angeordnet  werden.  Da  der 
Doppelmantel  k^  unmittelbar  unterhalb  der  Stelle  angeordnet  ist,  wo  die 
Schnitzel  durch  die  Schnecke  B  die  stärkste  Pressung  erleiden  und  da- 
durch der  Rücklauf  des  oberhalb  unter  Atmosphärendruck  im  Qef&ss  D 
nach  dem  Mantel  k^  zu  befindlichen  Saftes  abgesperrt  ist,  so  kann  mittels 
der  Luftpumpe  m  im  Behälter  T  und  Heizkörper  I  und  unterhalb  des 
Ma.ntel8  k^  im  Gefftss  D  Luftleere  erzeugt  werden.  —  Durch  die  Arbeit 
der  Schnecke  B  wird  im  Gefftss  D  eine  nach  den  Mänteln  k^  und  k^  hin 
sich  steigernde  Presswirkung  auf  die  eingemaischten  bez.  angefeuchteten 
Schnitzel  und  damit  zwischen  den  Mänteln  k^  und  k*  ein  genügender 
Abschluss  gegen  den  Eintritt  der  Luft  vom  Füllnimpf  A  aus  geschaffen. 
—  Es  ist  hierbei  unwesentlich,  wenn  dennoch  unbeabsichtigt  vom 
Mantel  k^  aus  durch  die  Schnitzelmasse  eine  geringe  Menge  Saft  nach 
dem  Mantel  k%  zurückfliesst;  die  Arbeitsleistung  der  Pumpe  m  muss  nur 
entsprechend  gesteigert  werden,  um  jenen  Theil  Saft  wiederholt  nach 
dem  Mantel  k^  zu  schaffen.  Da  nun  zugleich  die  Luftleere  auB  dem 
Apparate  T^  durch  das  Verbindungsrohr  nach  dem  Mantel  k^  imd  dem 
Gefftss  D  wirkt,  wird  der  Saft  und  ebenso  die  mit  ihm  gemischte  bez. 
darin  gelöste  Luft  auf  dem  gleichen  Wege  stetig  angesaugt  Dass  Flüssig- 
keit und  Luft  bez.  Gase  gleichzeitig  durch  dasselbe  Rohr  abgesaugt 
werden,  findet  sich  auch  z.  B.  bei  den  sogen,  nassen  Luftpumpen.  Es 
handelt  sich  nur  um  die  aus  der  Schnitzelmasse  sich  entwickelnde 
Gase;  der  Zutritt  von  atmosphärischer  Luft  ist  vermieden.  —  Ferner 
werden  die  Luft  bez.  Gase  im  Behälter  T  unter  Mithilfe  einer  Vor- 
richtung zum  Zerstören  des  Schaumes  (d.  h.  lufthaltigen  Saftes)  nach 
der  Luftpumpe  geführt,  während  der  Saft  durch  den  betreffenden  Stutzen 
nach  der  Pumpevi»  fliesst  und  nach  dem  Mantel  &*  gedrückt  wird.  Unter 
dem  verringerten  Druck  findet  eine  gründliche  Entlüftung  der  Schnitzel 
gleich  im  Beginn  der  Diffusion  statt,  und  die  während  derselben  sich 
entwickelnden  Gase  können  leicht  nach  dem  Behälter  T  und  der  Luft- 
pumpe strömen.  Der  osmotische  Effect  wird  hierdurch  wesentlich  er- 
höht Während  die  Pumpe  m  stetig  den  ihr  aus  dem  Heizkörper  I 
erwärmt  zufliessenden  Saft  durch  den  IVlantel  k^  nach  dem  Gefäss  /> 
schafft,  bewirkt  die  drehende  Bewegung  der  Schnecke  B  das  günstige 
gleichmässige  Einmaischen  der  Schnitzel.  Die  sich  hier  schon  ent- 
wickelnden Gase  können  durch  die  noch  lockeren  Schnitzelmassen  nach 
dem  .Füllrumpf  A  entweichen  und  der  entstehende  Schaum  wird  durch 
die  stetig  nachfallenden  Schnitzel  zerstört  Aus  dem  Stutzen  JV  fliesst 
dann  der  Saft  zur  Scheidung.  Seine  Menge  wird  entsprechend  dem 
Schnitzelgewicht  dadurch  bemessen,  dass  bei  dem  ständigen  Drucke  der 
Wasserzuführung  durch  den  Stutzen  O  die  Arbeit  der  Pumpen  M  und  i», 
wie  auch  der  Pumpen./^  und  «7^  genau  der  Arbeitsleistung  derSchneokeD  B 
und  F  entsprechend  eingestellt  wird.  Femer  werden  die  Pumpen  My  nt, 
J\  tß  und  die  Schnecken  B  und  E  unter  einander  durch  bekannte  Eän- 
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richtungen  derart  zwangläufig  verbunden  und  geregelt,  dass  die  Arbeits- 
leistungen derselben  in  angemessenem  Verhftltniss  zu  einander  stehen. 
—  In  einer  Rohrzuokerfabrik  in  Argentinien  bewährt  sich  der 
Apparat  (D.  Zucker.  1903,  22). 

Zur  Gewinnung  von  reinerem  Rübensaft  wird  nach 
0.  Friedrich  (D.  R.  P.  Nr.  146  871)  dem  Diffusionswasser  oder  den 
in  den  Diffusions-  oder  Auslaugegefässen  enthaltenen  Rohsäften  bez. 
Schnitzeln  auf  irgend  eine  Weise  Formaldehyd  zugesetzt,  und  zwar 
je  nach  Beschaffenheit  der  Rüben  in  Mengen  von  0,002  bis  0,004  Proc. 
auf  Saft  und  0,0025  bis  0,005  Proc.  auf  frische  Schnitzel  berechnet. 
Zur  Behandlung  der  Schnitzel  mit  Formaldehyd  wird  dieser  entweder 
allen  oder  nur  den  die  frischen  Rübenschnitzel  enthaltenden  Diffüseuren 
zugeführt ,  wobei  die  Schnitzel  mit  der  FormaldehydlOsung  sofort  ein- 
gemaisdit  werden  können,  unter  der  Einwirkung  des  Formaldehyds 
auf  die  Schnitzel  tritt  eine  Condensation  und  Wasserentziehung  bei 
gleichzeitigem  Eintritt  von  Methylengruppen  in  die  Molecüle  des  vor- 
handenen Eiweisses  ein.  Die  löslichen,  nicht  coagulirbaren  Eiweiss- 
körper  werden  ebenso  wie  die  Pectinstoffe  unlöslich  und  in  der  Pflanzen- 
zelle zurückgehalten.  Femer  erhält  die  Cellulose  durch  die  Einwirkung 
des  Formaldehyds  eine  gewisse  Härte ,  ohne  dabei  an  ihrer  Durchlässig- 
keit einzubüssen,  so  dass  die  veränderten  Zellen  der  Schnitzel  gewisser- 
maassen  als  Filter  für  die  unlöslich  gewordenen  organischen  Nicht- 
zuckerstoffe wirken  und  der  gewonnene  Saft  die  Reinheit  erhält.  Die 
Schnitzel  selbst  behalten  einen  hohen  Futterwerth ,  da  ihnen  ausser  den 
Zuckerstoffen  keine  organischen  Bestandtheile  entzogen  werden;  ins- 
besondere sollen  die  Schnitzel  einen  um  etwa  4  bis  5  Proa  höheren 
Proteingehalt  als  die  nach  dem  bisherigen  Verfahren  erhaltenen  besitzen. 
In  den  ausgelaugten  und  in  den  getrockneten  Schnitzeln  ist  Formaldehyd 
nicht  mehr  nachzuweisen. 

Verfahren  zum  Anwärmen  des  mit  frischen  Schnitten 
gefüllten  Diffuseurs  von  M.  Melichar  (Oesterr. Fat)  istdadurch 
gekennzeichnet,  dass  gleichzeitig  während  des  Abtreibens  des  Diffusions- 
saftes  aus  dem  einen  Diffuseur  durch  das  Circulationsgeföss  nach  den 
Messgefässen  der  Diffuseur  durch  eine  Oirculation  des  Saftes  angewärmt 
wird ,  zu  deren  Ausführung  der  Saft  aus  diesem  Diffuseur  durch  eine 
Pompe  von  unten  abgesaugt ,  durch  einen  Oalorisator  nach  dem  Cirou- 
lationsge&se  geführt  und  von  dort  in  den  Diffuseur  zurückgebracht 
wird,  worauf  das  Einmaischen  des  Diffuseurs  durch  Einleiten  des  im 
Circulationsgefässe  befindlichen  Saftes  in  diesen  Diffuseur  von  unten  aus 
erfolgt.     (Oesterr.  Zucker.  1903,  72.) 

Die  Circulations-Diffusions-Batterie  von  W.  Gre- 
dinger  (Oesterr.  Zucker.  1903,  715)  besteht  aus  dem  Circulator, 
welcher  den  Diffuseur  mit  einem  einzigen  Röhren  kränz  an  seiner  Peri- 
pherie umgibt.  Derselbe  kann  mit  Brüdendampf  aus  dem  ersten  Körper 
geheizt  werden  und  ist  zu  diesem  Zwecke  mit  drei  Ventilen  versehen, 
und  zwar  mit  dem  Brüdendampfventil,  dem  Brüdenwasserventil  und  dem 
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Ammoniakventi].  —  Damit  man  ferner  leicht  und  rasch  etwa  undicht 
gewordene  Messingheizrohre  am  Giroulator  auswechsln  oder  verblenden 
kann,  um  Saftverluste  zu  verhindern,  ist  über  jedem  Messingfaeisrobr  ein 
abschraubbares  Knie,  welches  gleichzeitig  die  Verbindung  des  Circulatdrs 
mit  dem  Diffuseur  herstellt,  und  unten  am  Boden  des  Circulators  eine 
in  einem  verstärkten  Ansätze  sitzende  Schraube  angebracht. 

Das  Diffusionsverfahren  ist  nach  F.  Geller  (Oesterr. 
Zucker.  1903,  369)  dem  Steffen 'sehen  Brühverfahren  weitaus  vor- 
zuziehen (J.  1902,  311). 

Die  Coagulirung  des  Eiweisses  in  frischen 
Schnitzeln  geschieht  nach  Pfeiffer  (Z.  Zucker.  1903,  285)  da- 
durch, dass  man  am  Vorwärmer  den  Einlauf  und  Auslauf  umkehrt,  also 
den  Auslauf  unten  und  den  Einlauf  oben  anbringt,  den  ersteren  mit 
einem  üebersteiger  versieht ,  und  dadurch  das  gesammte  geronnene  Ei- 
weiss  zwingt,  im  Vorwärmer  hochzusteigen  und  es  dann  auf  mecha> 
nischem  Wege  abhebt  und  mit  Schnitzeln  gemischt  zur  Sohnitzeltrock- 
nung  bringt;  selbstverständlich  muse  der  Vorwärmer  mit  einer  guten 
Circulationsschnecke  versehen  sein,  damit  die  Rohrwandungen  nicht  an- 
setzen. Am  praktischsten  wäre  es,  den  Eiweissschaum  mit  Melasse  ge- 
mischt den  Schnitzeln  zuzusetzen. 

Zur  Abscheidung  des  Schaumes  von  Zuckersäften 
u.  dgL  ist  nach  F.  Zicker  ick  (D.  R.  P.  Nr.  147  669)  im  oberen  Theile 
des  Saftgefässes  ein  den  Schaum  von  dem  Safte  trennender  Trichter  mit 
Durchbrechungen  eingebaut. 

Ueber  Diffusions  versuche  berichtete  K.  Andrlik  auf  dem 
Internationalen  Congress  für  angewandte  Chemie.  Von  den  Tabellen 
sei  nur  folgende  mitgetheilt:  siehe  S.  227. 

Nach  den  ausgeführten  Versuchen  gelangt  von  100  Zucker  in  den 
Diffusionssaft,  je  nach  der  Arbeitsweise,  96  bis  98.  Bei  der  heissen 
Arbeit  mehr  als  bei  der  kälteren  Arbeit  Die  Temperaturerhöhung  schien 
auf  die  Auslaugung  mehr  zu  influiren  als  Vergrösserung  des  Abzuges. 
Differenz  zwischen  dem  Zuckergehalte  der  Rübe  und  Zuckergehalte  des 
Diffusionssaftes  wechselte  von  1,7  bis  2,7.  Von  100  Th.  Reinasche  der 
Rübe  diffundirten  in  den  Diffusionssaft  66  bis  71  Th.  bei  der  üblichen 
Diffusionsarbeit.  —  Ein  Vergleich  zwischen  der  heissen  und  kalten 
Diffusion  hinsichtlich  der  Reinasche  war  62,9  gegen  58,7,  d.  h.,  durch 
faeisse  Arbeit  wurde  mehr  Reinasche  ausgelaugt.  —  Von  der  schädlichen 
Asche  der  Rübe  (Alkalien ,  Schwefelsäure  und  Chlor) ,  welche  52,8  bis 
62,9  Proc.  der  Reinasche  vorstellte,  ging  in  den  Diffusionssaft  70,9  bis 
80,3  Proc,  gewöhnlich  75,3  bis  79,9  Proc.  über.  Bei  der  kalten  Arbeit 
weniger  (70,7  Proc.)  als  bei  der  heissen  Arbeit  (77,7  Proc).  Von  ein- 
zelnen Aschenbestandtheilen  betheiligten  sich  an  der  Diffusion  Kalk, 
Eisenoxyd  und  Thonerde  nur  in  sehr  geringen  Mengen,  nämlich  mit 
6  bis  14  und  12  bis  39,2  Proc,  und  noch  ist  es  unsicher,  ob  diese  Sub- 
stanzen nicht  im  suspendirten  Zustande  in  den  Diffiisionssaft  gelangten. 
Erklärung  für  die  geringe  Diffusionsß.higkeit  ist  offenbar  darin  zu  suchen, 
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DiffasioDsbatterie  von  15  Gefössen  zu  50  bl.  Es  wurden  in  24  Standen  223  Diffa- 
seore  gemacht.  7  Difhiseure  wurden  auf  die  Temperatur  von  75  bis  78*  mittels 
Dampf -I^jectoren    angewäimt.      Berechneter  Saftabzug  war    109  Proc.   vom 

Eübengewichte. 

Proc.  Zusammensetzung  der  Durchschnittsmuster: 


Schnitte             • 

üebergegangen 

Verblieben 

%  r  vai  ai  a  WTf                          g' 

1         B 

11 

Proc.  d 

Subst. 

Proc.  der 

s 

1     .«« 

2  — 

Substanz 

s 

frische 

ausge- 
laugte 

lg 

5 

|3 

in  den 

Diffu- 
_: 

in  das 

Abfall- 

in den  aus- 
gelaugten 

B 

OD 

90 

1 

wasser 

Schnitten 

1 
Wirkliche 

Proc.  ,    109 

130  Prot, 

SAU 

') 

Trockensubstanz 

25,45      7,30 

17,20 

0,163    1     73,7 

0,8 

25,8 

100,3 

Zacker        .     .      .jl6,60 

0,21 

14,90 

0,080        97,8 

0,6 

1,2 

99,6 

Robasche  .     .     J  0,800 

0,275 

0,463 

0,022         63.1 

3,6 

30,9 

97,6 

Reioasehe       .    J  0,684 
Gesammtstickstofln  0,257 

0,184 

0,408 

0.017 

70,8 

8.4 

26,1 

100,3 

0,110 

0,139 

0,0023 

68,9 

1,2 

38,5 

98,6 

InvertKUcker  .     . 

0,11 

— 

0,170 

— 

168 

— 

— 

168,0 

Ei  Weissstickstoff . 

0,113 j  0,101 

0,021 

0,0014  1     20,3 

1,7 

80,4 

102,4 

K,0       .... 

0,292 

0,050 

0,216 

0,0102      80,4 

4,6 

15,4 

100,8 

Na,0     .... 

0,047 

0,009 

0,084 

0,0018,     78,6 

4,8 

17,2 

100,6 

c*o     ... 

0,042 

0,046 

0,005 

0,0004,     11,9 

1,1 

98,5 

111,5 

MgO      .... 

0,074 

0,026 

0,046 

0,0004 

67,7 

0.7 

31,6 

100,0 

(FeAl),0,  .     .     . 

0,030 '  0,019 

0,0037 

0,0008 

13,4 

3,8 

55,5 

72,7 

P,05        .... 

0,094    0,017 

0,071 

0,0008 

82,3 

0,8 

16,8 

99,4 

80,       .... 

0,033    0,012 

0,020 

0,0026 

66,0 

10,8 

32,7 

109,5 

Cl 

0,014    0,003 

0,0126 

— 

96,4 

— 

15,8 

112,2 

UnlosÜches     .     . 

0,098 

0,052 

0,007 

0,0016 

7,7 

1,4 

47,1 

55,2 

1)  Scheinbare  Trockensubstanz. 

dase  diese  Oxyde  mit  dea  RQbensäuren  unlösliche  oder  schwerlösliche 
Verbindungen  bilden.  Auch  Magnesiumoxyd  diffundirte  verhältniss- 
mfissig  wenig ,  nämlich  mit  60  bis  68  Proc. ,  wahrscheinlich  aus  dem- 
selben Grunde,  wie  die  vorigen  Oxyde.  Mehr  diffundirten :  Kali  und 
Natron,  dann  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  Chlor.  Kali  mit  76  bis 
83  Proc,  Natron  78  bis  81  Proc.,  Phosphorsäure  mit  73  bis  86  Proc., 
Schwefelsäure  mit  61  bis  77  Proc.  und  Chlor  mit  84  bis  92  Proc.  Ei- 
weissstickstoff  geht  nur  in  geringem  Maasse  in  den  Diffusionssaft  über, 
nämlich  mit  15  bis  23  Proc.  Riweissstickstotf  bildet  33  bis  72  Proc. 
des  Gesammtstickstoffes  der  Rübe.  Mit  steigendem  Gesammtstickstoff 
sinkt  proc.  der  Eiweissstickstoff,  so  dass  die  stickstoffarmen  Rüben  auch 
verhältnissmässig  Eiweissstickstoff  reicher  sind.  Bei  einem  höheren 
Reifezustande  der  Rübe  steigt  der  Eiweissstickstoff  derselben.  Nicht- 
eiweissstickstoff  diffundirte  mit  durchschnittlich  92,3  Proc.  Schädlicher 
Stickstoff,  d.  h.  Differenz  zwischen  Gesammtstickstoff,  Eiweissstickstoff, 
Ammoniak  und  Amidstickstoff  bildet  25  bis  46  Proc.  des  Gesammtstick- 
stoffes. Stickstoffarme  Rüben  enthalten  bloss  ^/|  bis  ^/s  ihres  Gesammt- 
stickstoffes an  schädlichem  Stickstoff,  dagegen  stickstoffreichere  Rüben 

15* 
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bis  zu  50  Proc.  Mit  steigendem  StickstofTgehalte  steigt  auch  der  Gehalt 
an  schädlichem  Stickstoff  der  Rübe  und  des  Diffasionssaftes.  Bei  der 
Diffusion  konnte  man  in  den  Versuchen  nachweisen,  dass  von  dieser 
Stickstoffform  von  87,7  bis  95,1  Proc.  in  den  Diffusionssaft  überging. 
Bei  der  Diffusion  erfolgt  eine  Reinigung  in  dem  Sinne,  dass  das  Verhftlt- 
niss  von  Zucker  zur  schädlichen  Asche  und  zum  schädlichen  Stickstoff 
sich  zu  Qunsten  des  Diffusionssaftes  gestaltet.  Im  Diffusionssafte  wurden 
auf  100  Th.  Zucker  weniger  schädliche  Asche  und  weniger  schädlicher 
Stickstoff  als  in  der  Rübe  gefunden.  Schädliche  Asche  und  schädlicher 
Stickstoff  sind  neben  dem  Zucker  sichere  Anhaltspunkte  zu  einer  rich- 
tigen Beurtheilung  der  Rübenquaiit&t,  wenn  es  sich  um  Zuckerfabrik 
kationszwecke  handelt.  Rüben,  welche  reicher  an  diesen  Bestand- 
theilen  sind,  liefern  auch  daran  reichere  Diffüsionssäfta  Folglich 
schlechtere  Rüben  verursachen  auch  schlechtere  Diffusionssäfte.  (VgL 
Z.  Böhmen  28,  10.)  —  Charakter  des  Diffiisionssidtes  ist  schon  durch 
die  Zusammensetzung  der  Rübe  bedii^gt;  bei  der  Diffusion  erfolgt  zwar 
einer  Aufbesserung  zu  Gunsten  der  Qualität  des  Difihiaionssaftes,  aber 
nicht  so  hoch,  dass  dadurch  eine  wesentliche  Aenderung  derselben 
hervorgerufen  wäre.         *  .. 

Die  DiffoBionsbatterie  von  Hyros-Rak  besteht  nach 
E.  Andrlik  (Z.  Böhmen  27,  553  u.  6^8)  aus  5  dicht  neben  einander 
aufgestellten  Gefässen  /bis  F(Fig.  11).  Diffuseur  /hat  an  den  beiden 
Enden  eine  cylindrische,  in  der  Mitte  eine  cbnische  Form,  Im  Innen- 
raum befindet  sich  ein  Schraubentranspdrteur.  Sieb  Ci,  bildet  einen 
Theii  der  kegelförmig  verlaufenden  Umhüllung.  Ein  solches  Sieb  be- 
findet sich  in  alten  Diffuseuren.  In  den  vorderen  cylindrischen  Theil^^, 
welcher  am  breitesten  ist,  werden  die  Schnitte  und  durch  den  mit  einem 
Sieb  versehenen  Stutzen  9i7|  die  Auslaugefiüssigkeit  eingeführt.  Um  die 
üebersicht  zu  erleichtern,  ist  die  Stromrichtung  der  Auslaugeflüssigkeit 
mit  einem  einfadutn  Pfeile  ->-  m)4  die  Richtung,  in  welcher  sich  die 
Schnitte  bewegen,  mit  dem  verstärkten  Pfeile  »-^  bezeichnet.  Der 
Schraubentransporteur  bewegt  die  Schnitte  aus  dem  weiteren  cylindrischen 
Theti  Ai  in  den  conischen  Tfaeil, 'wobei  naturgemäss  eine  allmähliche 
Pressung  der  Schnitte  eintritt,  welche  zunimmt  und  in  dem  letzten 
Drittel  Di  am  grössten  wird.  Die  bei  m^  eingetretene  Auslaugeflüssig- 
keit bewegt  sich  in  derselben  Richtung  wie  die  Schnitte,  und  nachdem 
sie  in  Bi  ihre  Auslaugethätigkeit  beendet,  verlässt  sie  durch  das  Sieb  C^ 
den  Diffuseur  Z  Demzufolge  enthät  dieser  Diffuseur  4  charakteristische 
Zonen  A^  Bi  C^  /)|.  Zone  A^  ist  die  Mischzone,  da  hier  Auslaugeflüssig- 
keit und  Schnitte  zusammentreffen  und  sich  mischen.  Zone  jBj  ist  die 
Diffusionszone,  denn  hier  findet  der  Diffusionsvorgang  statt  Zone  C^ 
ist  die  Abscheidungszone ,  weil  hier  der  Saft  den  Diffuseur  verlässt. 
Zone  Dl  ist  die  Abschlusszone,  da  hier  die  zusammengepressten  Schnitte 
dem  Saft  den  Durchgang  wehren.  Bei  den  Diffuseuren  II.,  IIL^  IV, 
und  F.  ist  die  Anordnung  eine  gleiche.  —  Aus  der  Abschlusszone  2>^ 
treten  die  Schnitte  in  den  sich  plötzlich  erweiternden  Raum  J^,  die 
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Hifichzone  des  Diffuseurs  //.  Die  Schnitte  ändern  ihre  Richtung  um  90^ 
treten  in  das  erste  oylindrische  Drittel  des  Diffuseurs  //.  und  werden 
von  der  Schnecke  bis  in  das  enge  Ende.transportirt.  —  In  dieser  Weise 
durchlaufen  die  Schnitte  die  ganze  Batterie.     Die  Schaufel  M  ist  an  der 


Achse  der  Schnecke  aufgekeilt  und  macht  daher  dieselbe  drehende  Be- 
wegung wie  die  Schnecke,  während  die  Schaufel  N  sich  um  ihre  eigene 
Achse  hebt  und  senkt  während  einer  Umdrehung  der  Schaufel  M,  Der 
Eintritt  der  Auslaugeflüssigkeit  ist  ebenfalls  aus  den  horizontalen  Quer- 
schnitten erkenntlich;  dieselbe  tritt,  wie  die  Pfeile  andeuten,  durch  die 
mit  Sieben  geschützten  Stutzen  m^n^m^n^  ein.  —  Das  Wasser  tritt 
unter  bedeutendem  Druck  durch  die  Stutzen  tn^  n^  in  die  Mischzone  A^ 
des  Diffuseurs  V.  ein  und  ist  in  dem  von  den  Abschiusszonen  D^  und  D^ 
begrenzten  Raum  diffundirend  thätig.  Da  die  Auslaugeflüssigkeit  unter 
Druck  stehend  weder  D^  noch  Dj  zu  durchdringen  vermag,  findet  es 
seinen  Weg  durch  das  Sieb  in  der  Abscheidezone  C^  in  das  Saftrohr  und 
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gelaugt  in  der  Richtung  der  Pfeile  durch  die  Stutzen  fn4  n^  in  die 
Mischzone  A^  des  Diffuseurs  IV.  Dieser  Vorgang  wiederholt  sich  im 
Diffuseur  IV,  u.  s.  w.  mit  dem  Unterschied,  dass  in  das  Saftrohr  zwischen 
der  Abscheidezone  C^  des  Diffuseurs  II.  und  der  Mischzone  Äf  des 
Diffuseurs  /.  das  Ventil  0,  das  Saftgefäss  F,  die  Pumpe  L  und  der  Saft- 
an wärmer  H  eingeschaltet  sind ,  mittels  derer  der  heisse  Saft  in  die 
Mischzone  J|  geleitet  wird ,  entsprechend  dem  Princip  der  heissen 
Diffusion,  welche  nur  eine  Anwärmequelle  für  die  ganze  Batterie  kennt. 
—  Aus  der  Abscheidezone  Q  des  Diffuseurs  I.  läuft  der  fertige  Saft 
70  bis  80*  warm  zur  Messpfanne  P.  —  Da  zum  Anwärmen  der  Schnitte 
in  der  Zone  A^  eine  grössere  Menge  Saft  erfordert  wird  als  aus  dem 
Diffuseur  //.  durch  das  Ventil  Q  abgezogen  wird,  wird  die  Menge  des 
durch  977|  nach  A^  gelangenden  Saftes  in  der  Weise  getheilt,  dass  ein 
Theil  desselben  mit  den  Schnitten  sich  in  der  Richtung  zum  Siebe  C^ 
bewegt,  der  zweite  Theil  aber  nach  oben  steigt  und  durch  den  mit  einem 
Sieb  geschützten  Stutzen  v  in  das  Gefäss  F  überfallt.  Im  Gefass  F  wird 
der  Saft  durch  entsprechendes  Oeffnen  der  Ventile  Q  und  S  in  gleicher 
Höhe  erhalten.  Am  Ende  des  letzten  Diffuseurs  beim  Austritt  der  aus- 
gelaugten Schnitte  befindet  sich  ein  lenkbarer  Verschlusske^el  0  zur 
Sicherung  der  Verschlusszone  Dj^,  d.  h.  damit  von  hier  aus  die  zu- 
sammengepressten  Schnitte  durcn  den  Wasserdruck  nicht  plötzlich 
herausgetrieben  werden.  Bei  vergleichenden  Versuchen  gingen  in  den 
Saft  über: 

Gewöhnliche  Diffusion  Hyros-Rak 
Saftabzug  115,8  Proc.      Saftabzug  108,5  Proc. 

Zucker 97.6  Proc.  96,6  Proc. 

Gesammtstickstoff    .     .     46,0     „  54,0     „ 

Ei  Weissstickstoff      .     .     15^0     „  34,0     „ 

Kali       79;9     „  77,3     „ 

Natron 68,0     „  53,0     „ 

Kalk 6,0     „  39,0     „ 

Magnesia 54,0     „  64,0     „ 

Phosphorsäure     .     .     .     66,0     „  62,0     „ 

Schwefelsäure     .     .     .    84,0     „  73,0     „ 

Chlor     ...*...     74,0     „  79,0     „ 

Die  heisse  Diffusion  nach  Melichar-Cerny  untersuchte 
E.  Andrlik  (Z.  Böhmen  28,  I).  Bleibt  z.  B.  bei  dem  Apparate  das 
Ventil  K  (Fig.  12)  offen,  so  geschieht  der  Abzug  des  Saftes  aus  dem 
Diffuseur  7)g  auf  das  Messgefäss  mittels  der  Pumpe  P;  in  diesem  Falle 
ist  die  Batterie  wie  bei  gewöhnlicher  Arbeit  verbunden,  nämlich  das 
üebersteigventil  hj  ist  geöffnet  und  ebenso  das  Zuführungsventil  des 
Circulationsgefässesr^,  hingegen  ist  das  Saturationsventil  a^  geschlossen, 
das  Ventil  </g  offen.  Der  Saft  strömt  durch  das  üebersteigrohr  der  ganzen 
Batterie  in  den  Diffuseur  Dg  mit  einer  Temperatur  von  etwa  75  bis  80^; 
die  Pumpe  saugt  aus  diesem  Diffuseur  mindestens  die  doppelte  Saft- 
menge eines  Diffuseurs  und  wirft  sie  durch  den  Vorwärmer  Z  in  das 
Circulationsgefäss  C;  hier  wird  der  auf  90  bis  95®  erhitzte  Saft  getheilt, 
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und  zwar  geht  die  eine  Hälfte  zurück  in  demselben  Diffuseur  von  oben 
dnreh  das  Ventil  Cy  und  die  andere  durch  das  Rohr  H  und  das  Ventil  V^ 
auf  das  Messgefftss  0|.  Dieses  Absaugen  des  Saftes  aus  dem  Diffuseur  D^ 
und  seine  Anwftnnung,  also  auch  ein  Abzug,  muss  beendet  sein,  wenn 

Fig.  12. 


der  Diffuseur  Dq  mit  frischen  Schnitzeln  gefüllt  ist.  Sobald  dies  ge> 
schehen,  wird  der  Diffuseur  D^  mit  heissem  Safte  aus  dem  Circulations- 
geffiss  C  durch  das  Rohr  5,  das  Ventil  a^  und  das  üebersteigrohr  p^  von 
unten  eingemaischt;  das  Ventil  bei  dem  Messgefäss  Fj  ist  natürlich  ge- 
schlossen. Beim  Einmaischen  saugt  die  Pumpe  immer  noch  Saft  aus 
dem  Diffuseur  Dg  und  Saft,  welcher  zum  Einmaischen  des  Difl'useurs  D^ 
dient,  was  so  lange  geschieht,  bis  der  Saft  beim  Lufthahn  des  Diffuseurs  Z>^ 
zum  Vorschein  kommt;  in  diesem  Moment  kommt  wieder  der  Diffuseur/)^ 
in  Circulation  und  gleichzeitig  wird  wieder  daraus  abgezogen,  sowie 
vorhin  angegeben ,  indem  man  nämlich  die  Ventile  6g,  rg,  d^  und  das 
Ventil  Fj  auf  das  Messgefäss  öffnet  und  c^  und  a^  schliesst.  —  Während 
Naudet  (Z.Zucker.  1903, 1015)  den  Saft  aus  dem  Circulationsdiffuseur 
von  unten  direct  gleich  in  den  Compensator  und  von  hier  erst  zur  Pumpe 
und  zum  Vorwärmer  leitet,  saugt  C  e  r  n  y  den  Saft  von  unten  aus  dem 
Circulationsdiffuseur  direct  in  die  Pumpe,  diese  wirft  ihn  in  den  Vor- 
wärmer und  aus  diesem  wird  erst  der  heisse  Saft  in  den  Compensator^ 
hier  Girculationsgefäss  genannt,  getrieben,  um  von  da  oben  in  den 
Circulationsdiffuseur  und  von  hier  nach  beendeter  Circulation  in  das 
Messgefäss  abzufliessen.  Der  Compensator  ist  bei  Cerny  oberhalb  der 
Diffusion  und  hinter  dem  Vorwärmer  und  der  Pumpe,  bei  Naudet  in 
der  Höhe  der  Diffnsionsbatterie  und  zwar  vor  der  Pumpe  und  dem  Vor- 
wärmer aufgestellt.  —  Im  Circulationsdiffuseur  wird  der  Inhalt  binnen 
5^/9  Minuten  auf  80  bis  85^  erhitzt.  —  In  derselben  Zeit  muss  die 
Pampe  etwa  den  doppelten  Saftgehalt  eines  Diffuseurs  liefern.  Je  mehr 
Saft  die  Pumpe  zur  Stelle  schaffen  kann,  desto  besser,  desto  wärmer  wird 
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der  Saft  sein.  —  In  Betrieb  waren:  15  Diffuseure  ä  39,86  hl,  mit 
iBolirmASse  umhüllt,  3  Vorwärmer,  geheizt  mit  Dampf  aus  dem  IL  KOrper 
von  103  bis  104^  Heizfläche  ä  25  qm,  zwei  Saftpumpen  von  zusammen 
etwa  7  Pf.,  ein  geschlossenes  Circulirgefftss  als  Regulator  und  zwei 
Messgefässe. 

1.  Temperatar  des  Saftes  im  Gircnlirgefäas  92  bis  93^ 

Diffoseor  15     14    13      12     11     10       9         8        7       6      5     4 

inderCirculation  89,5    82    79    75,5    75    74,5   74,5    74,0    73,5   70    63    40 
3  2  1 

32  25 

wird  ent-  wird 

leert  gefiillt. 

Der  Saft  auf  den  Messgefässen  wies  eine  Temperatur  von  86*  auf. 

2.  Temperatur  des  Saftes  im  Girculirgefäss  91  bis  92*. 

Diflfuseur  15        14        13        12  11        10        9        8        7       6 

inderCirculatioQ    87       80,5    77,5      76,5  76        75       74      73      73     65 
5          4          3          2  1 

56        53        45        30 

wird  ent-  wird 

leert  gefüllt 

Temperatur  des  Saftes  auf  den  Messgefässen  85^ 

3.  Temperatar  des  Saftes  im  Ciroulationsgefäss  90  bis  91*. 

Diffuseur  15        14        13        12        11        10        9        8        7       6 

inderCirculation   86        78        77        77        76        74       73      70      65      57 

Der  Saft  auf  den  Messgefässen  84*. 

Die  beiden  ersten  Fälle  veranschaulichen,  wie  die  Temperatur  in 
der  Batterie  durch  Anwärmung  nur  eines  Diffuseurs  mit  heissem  Safte 
nicht  bloss  bis  zum  10.,  sondern  auch  bis  zum  11.  Diffuseur  erhalten 
werden  kann,  und  verdient  daher  die  Arbeit  unter  diesen  Bedingungen 
mit  vollem  Rechte  die  Bezeichnung  heisse  Diffusion.  Der  dritte  Fall 
weist  eher  Verhältnisse  der  normalen  Arbeit  auf;  die  Temperatur  in  der 
Batterie  ist  nicht  mehr  abnormal  hoch.  —  Je  nach  der  Dampfmenge, 
welche  man  aus  dem  II.  ESrper  mit  Eücksicht  auf  die  Anlage  und  den 
augenblicklichen  Dampf  verbrauch  zur  Anwärmung  des  Diffusionssaftes 
entnehmen  kann,  ist  auch  die  Anwärmung  auf  der  Diffusion  wechselnd, 
doch  lässt  sich  dieselbe  nach  Belieben  leicht  reguliren.  —  Durchschnitt- 
lich hält  Cerny  laut  Angabe  folgende  Temperaturen  ein:  Saft  im 
Ciroulationsgefäss  88  bis  95*  Gemisch  im  Diffuseur  75  bis  76«,  Saft  auf 
den  Messgefässen  85*.  —  Analysen  ergaben  z.  B. : 

Diffusionsversuch  bei  der  Arbeit  mit  der  heissen  Diffusion.  —  Diffosions- 
batterie  von  15  Gliedern  ä  39,86  hl.  —  In  24  Stunden  266  Diffuseure  gefüllt  — 
Allgewärmt  nach  der  Methode  von  Molichar-Ceruy  9  bis  10  GefUsse  auf  70 
bis  82« ;  Toinperatur  des  Diffuseurs  in  der  Circulation  86  bis  89,5».  Berechoeter 
Abzog  113,1  Proc.  auf  das  Gewicht  der  Rübe,  Temperatur  des  Diffusionssaftes  in 
den  Messgefässen  85  bis  Q&^. 
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Wirkl.    Trocken- 

Substanz 
Zucker  •  . 
Kobleosaure  Ascbe 
Reine  Ascbe  . 
Gesammtstickitoff 
Stickstoff  der  Ei 

weisskSrper 
InVertiucker  . 
K,0  .  .  . 
Ne,0  .  .  . 
CaO  .  .  . 
M^  .  .  . 
(FeAl),0,.  . 
P,0»  .  .  . 
80,  ... 
Cl  .  .  .  . 
in  HCl  uniSsliob 


24,40 
16,80 
0,8t  3 
0,562 
0,199 

0,107 
0,160 
0,218 
0,044 
0,065 
0,066 
0,049 
0,085 
0,027 
0,008 
0,241 


6,58 

0,80 

0,845 

0,212 

0,100 

0,096 

0,036 
0,018 
0,085 
0,081 
0,016 
0,015 
0,011 
0,002 
0,120 


16,10  «0,17 


14,50 
0,850 
0,318 
0,091 

0,012 

0,139 

0,159 

0,021 

0,008 

0,085 

0,005 

0,062 

0,017 

0,0065 

0,006 


0,08 
0,023 

0,002 


74,6 

0.9 

25,6 

97,6 

0,6 

1,8 

48,7 

3,6 

88,2 

62,9 

— 

35,8 

51.7 

— 

47,7 

16,2 



83,9 

98,0 

— 

— 

82,5 

— 

15,2 

55,0 

— 

38,8 

13,7 

— 

124,1 

60,0 

— 

44,5 

11,9 

— 

29,2 

82,8 

— 

16,7 

71,1 

— 

38,4 

92,0 

— 

22,0 

«.8 

■^ 

47,3 

G 

o 


101,1 
99,8 
90,5 
98,7 
99,4 

99,1 


B 

s 


fef  So 

WS 


97,7 

98,8 
137,8 
104,51  «^ 

41,11'^ 

99,0  I 
109,6  « 

iu,0  2 

50,17! 

Q 


SO 

wo    60 

'S 'S  a 
•  g  o 

.2  Sä 


1)  Scbeinbare  Trockensubstans. 


Mikroorganismen  in  der  Diffusion.  H.  Ciaassen 
(C.  Zucker.  1903,  731)  führt  für  seine  Ansicht,  dass  durch  die  Lebens- 
thätigkeit  von  Mikroorganismen  keine  merklichen  Mengen  Zucker  im 
Betriebe  zerstört  werden  können,  folgende  Beweise  an :  1.  Wenn  Bakterien 
Zucker  zerstören ,  so  müssen  sie  eine  krAftige  Lebensthätigkeit  zeigen ; 
eine  solche  ThAtigkeit  geht  aber  nicht  ohne  auffallende  äussere  Erschei- 
nungen vor  sich.  Bildung  von  Oasen,  Invertzucker,  Säuren,  Schleim 
u.  s.  w.  sind  solche  Begleiterscheinungen;  wenn  man  daher  nicht 
wenigstens  eine  derselben  nachweisen  kann ,  so  findet  auch  keine  Bak- 
terienthätigkeit  statt  Im  normalen  Betriebe,  worunter  die  übliche 
Diffusionsarbeit  mit  Temperaturen  von  mindestens  70  bis  75®  in  den 
höchst  beheizten  Gefässen  und  von  40  bis  50®  in  dem  Uebersteiger 
zwischen  dem  letzten  und  vorletzten  Gefässe  verstanden  ist,  konnten 
niemals  solche  Unregelmässigkeiten  nachgewiesen  werden.  Dass  bei 
abnormen  Verhältnissen  zuweilen  die  bekannte  Gasentwickelung  auftritt 
und  sich  sofort  in  sehr  störender  Weise  bemerkbar  macht,  ist  der  beste 
Beweis  dafür,  dass  eine  Lebensthätigkeit  der  Bakterien  niemals  un- 
bemerkt bleiben  kann.  —  2.  Die  Temperaturen  in  der  Diffusion  und  die 
Inrze  Dauer  machen  eine  merkliche  Lebensthätigkeit  der  meisten  Bak- 
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terien  unmöglich,  besonders  auch  des  Leueonostoc.  Bei  der  erwähnten 
Oasentwickeiuog  ist  die  Lebensthfttigkeit  der  Mikroorganismen  nur  des-  - 
halb  eine  merkliche ,  weil  durch  die  Oasentwickelung  das  Drücken  be- 
hindert und  die  Dauer  der  Diffusion  stark  verlängert  wird.  —  3.  Die 
Arbeiten  8  c  h  0  n  e '  s  (J.  1 90 1, 289),  aus  welchen  eine  starke  Vermehrung 
der  Mikroorganismen  während  der  Diffusionsarbeit  abgeleitet  werden 
kannte,  beruhen  auf  einer  fehlerhaften  Probenahme  und  sind  daher  für 
die  vorliegende  Frage  ohne  Werth.  —  4.  Die  Arbeiten  Raschko- 
witch's  (C.  Zucker.  1903,  656)  zeigen,  dass  Mikroorganismen  sich  bei 
einer  normalen  Diffusionsarbeit  nicht  entwickeln. 

Die  Verarbeitung  von  Frostrüben  ist  nach  F.  Brauer 
(C.  Zucker.  1903,  469)  unvortheilhaft.  Die  Schnitzel  wurden  daher 
sofort  abgepresst ;  der  abgepresste ,  äusserst  schleimige ,  übelriechende 
Saft  enthielt  8,4  Proc  Zucker  im  Durchschnitte  und  wurde  nicht  weiter 
benutzt.  Die  Schnitzel  hatten  jetzt  einen  Trockensubstan^gehalt  von 
23,11  Proc.  Die  Trocknung  dieser  Schnitzel  lieferte  ein  hellbrauneB 
Trockengut  von  angenehmem  Geruch  und  wies  wenig  kleine  Zusammen- 
balluDgen  auf,  während  sich  vor  der  Abpressung  grosse  Klumpen  ge- 
bildet hatten.  £in  Durcbschnittsmuster  lieferte  folgendes  Analysen- 
resultat : 


4,06  Proc 

.  Wasser, 

5,06 

Rohprotein, 

0,19 

Fett, 

12.31 

Asche, 

6;88 

Rohfaser, 

53,10 

Zucker, 

18,40 

11 

stickstofffreie  Extractstoflfe 

Das  Futter  wurde  gern  genommen.  —  F.  Buhre  (D.Zucker.  1903, 
469)  empfiehlt  ebenfalls  das  Trocknen  von  FrostrQben,  aber  ohne  vor* 
heriges  Abpressen. 

Fütterungsversuche  mit  den  beim  Steffen 'sehen  Ver- 
fahren erhaltenen  Zuckerschnitzeln  von  J.  Hansen 
(Landw.  Jahrb.  32,  337)  ergaben,  dass  die  Zuckerschnitzel  eine  leicht 
handliche  und  leicht  vertheilbare  Art  eines  stark  zuckerhaltigen  Futters 
bilden.  Zuckerschnitzel  haben  einen  höheren  Werth  als  die  Diffusions- 
trockenschnitzel. 

Schnitzelpresse  mitcentrisch  gelagerter  conischer 
Pressspindel  und  Vorrichtungen  für  eine  Vorpressung  der  Schnitzel. 
Nach  A.  W.  Macken sen  (D.  R.  P.  Nr.  142  449)  sind  an  der  Press- 
spindel oder  an  dem  die  Pressspindel  umgebenden  Siebcjlinder  ooniache, 
wulstartige  Vorsprünge  angebracht ,  so  dass  der  Pressraum  durch  diese 
in  ihn  hineinragenden  Vorsprünge  eine  entsprechende  Verengung  er* 
leidet. 

Schnitzelpresse  von  A.  Neumann  (D.  R.  P.  Nr.  137  570)> 
—  Ö.Kögler(D.R. P.Nr.  144  030),  —  Bromberger  Maschinen- 
bauanstalt (Oesterr.  Zucker.  1903,  421). 
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Das  Sperber 'sehe  So  hnitzeltrocknungsver  fahren  be- 
spricht Köhler  (Z.  Zucker.  1903,  762).  Vier  Ober  einander  stehende 
Mulden  sind  mit  heizbarem  Doppelmantel  versehen.  In  den  Mulden  be- 
wegen sich  Rührwerke  und  zwischen  den  Rührwerken  sind  RGhrenbündel 
angebracht,  durch  welche  Dampf  hindurchstreicht  Die  Schnitzel  fallen 
in  die  oberste  Hiilde  hinein ,  werden  durch  die  Rührwerke  immer  hoch- 
gehoben ,  und  durch  schneckenförmig  angeordnete  Schaufeln  allmählich 
weiter  traasportirt,  dieselben  fallen  dann  zwischen  den  Heizrohren  hin- 
durch, gelangen ,  nachdem  sie  durch  die  eine  Mulde  geschoben  sind ,  in 
die  zweite,  dritte  und  vierte  Mulde,  wobei  sie  immer  zwischen  sich  auch 
bewegenden  Heizrühren  hindurchfallen.  Auf  diese  Weise  werden  die 
Schnitzel  auf  dem  ganzen  Wege  durch  die  vier  Mulden  getrocknet.  Die 
Absaugung  der  Brüden  geschieht  mittels  Exhaustoren  und  beruht  auf 
Gegenstrom,  entgegengesetzt  dem  bisherigen  Feuertrocknungsverfahren^ 
wo  Mitstrom  angewendet  ist.  Also  an  der  Stelle,  wo  die  nassen  Schnitzel 
einfallen,  werden  die  Brüden  abgesaugt,  während  bei  den  Feuertrock- 
nungsverfahren an  der  Stelle  die  Brüden  abgesaugt  werden,  wo  die 
trockenen  Schnitzel  den  Apparat  verlassen.  —  Eine  Vorbedingung  für 
die  ganze  Schnitzeltrocknung  nach  Sperber  ist  die,  dass  die  Schnitzel, 
nachdem  sie  die  Schnitzelpresse  passirt  haben,  nochmals  zerkleinert 
werden,  damit  Verstopfungen  zwischen  den  einzelnen  Röhrenbündeln 
nicht  eintreten  und  damit  vor  allen  Dingen  eine  grössere  Verdunstungs- 
und Verdampfungsfläche  erzeugt  wird.  Diese  Zerkleinerung  geschieht 
in  betriebssicherer  Weise  mittels  Fleischhackmaschinen.  Man  erhält 
hierbei  ein  vollständig  gleichmässigesProduct,  welches  feingeschnittenem 
Häcksel  ähnelt.  Die  Heizung  geschieht  in  der  Weise,  dass  die  Doppel- 
böden der  Mulden  mit  Retourdampf,  dem  Rückdampf  der  Maschine,  ge- 
heizt werden,  während  die  Röhren bündel  mit  directem  Dampf,  der  auf 
4  Atm.  gedrosselt  wird ,  wenn  er  höher  vorhanden  ist,  gespeist  werden. 
—  Die  Apparate  sind  theurer  als  eine  Feuertrocknung ;  die  Feuertrock- 
nungsapparate, insbesondere  die  Büttner-  und  Meier'  sehen  Apparate, 
können  mehr  leisten,  als  das  bis  jetzt  bei  dem  Dampftrocknungsofen  der 
Fall  ist;  dagegen  spricht  bei  den  Sperber- Apparaten  die  ganz  vorzügliche 
Beschaffenheit  der  Trocken  Schnitzel  mit. 

Verdaulichkeit  getrockneter  Rübenschnitzel.  Ver- 
suche von  0.  Kellner  (D.  landw.  Presse  1903,  519)  hatten  den  Zweck, 
festzustellen,  wie  sich  die  Verdaulichkeit  der  nach  dem  Sperber 'sehen 
Dampftrocknungsverfahren  hergestellten  Trockenschnitzel  gegenüber 
derjenigen  der  mit  Feuergasen  getrockneten  Schnitzeln  verhalte.  Die 
Schnitzel  entstammten  der  Zuckerfabrik  Löbau,  welche  über  die  Apparate 
von  Büttner- Meyer  und  Sperber  verfügt  und  die  nassen  Schnitzel 
ans  einer  und  derselben  DifFusionsbatterie  zum  Theil  nach  dem  einen, 
zum  Theil  nach  dem  anderen  Verfahren  trocknet.  Aus  der  Menge  und 
der  direct  ermittelten  Zusammensetzung  des  Futters  und  des  Eothes  be- 
rechnet sich,  dass  von  den  Einzelbestandtheilen  in  Procenten  verdaut 
worden  waren : 
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Büttner-Meyer  Sperber        • 

Trockensubstanz  .    .    .    72,2  Proc.  74,9  Proc. 

Organische  Substanz      .     74,2  76,8 

Rohprotein 54,7  49,6 

Rohfett —  — 

Rohfaser 64,4  („q^  70,7  Jg.«. 

Stickstofiffr.  ExtractstofiFe    83,6  T^'"  85,8  {^'^'^ 

Oetrocknete  Diffusionsschnitte  untersuchte   A.  Stift 
(Oesterr.  Zucker.  1903,  349);  auf  100  Th.  sandfreie  Trockensubstanz: 

Nasse  Getrocknete 

Diffusionsschnitte  Diffusionsschnitte 

Wasser       85,06           —  4,19           — 

Eiweiss       1,28          8,60)  8,63          9,011 

Nichteiweissartige   Stickstoff-                           |9,27  [9,27 


Substanzen 0,10  0,67)  0,25  0,26 

Fett 0,05  0,33  0,84  0,88 

Stickstofffreie  Extractivstoffe .  9,51  63,91  62,42  65,16 

Rohfaser 3,42  22,99  20,19  21,08 

Reinasche 0,25  3,50  3,46  3,61 

Sand 0,06  —  0,02  — 

Melassetrockenschnitzel  hatte  folgende  proc.  Zusammen- 
setzung : 

Wasser 11,86 

Eiweissartige  Verbindungen 4,84 

Amidosäure 5,41 

Fett  (Aetherextraot)       0,31 

Rohrzucker 27,20 

Andere  stickstofffreie  Extractivstoffe     .    .    .  34,09 

Rohfaser 9,78 

Reinasohe 6,49 

Sand 0,02 

Verdauliche  Stickstoffsubstanz 63,9 

Haltbarkeitsversuche  mit  getrockneten  Rüben- 
schnitzeln ergaben  nach  Herzfeld  (Z.  Zucker.  1903,  1031),  dass 
zuckerhaltige  Schnitzel  in  feuchter  Luft  Zersetzung  zeigten. 

Saftreinigung.  Das  Verfahren  zum  Reinigen  des  rauch- 
haltigen  Kohlensäuregases  aus  Ealköfen  mit  directer  Stein- 
kohlenfeuerung für  Zuckerfabriken  von  B.Althoff  (D.R.P.  Nr.  135677) 
besteht  darin,  dass  das  bekannte  Verfahren,  Feuergase  durch  Hindurch- 
leiten durch  eine  zweite  Feuerstelle  von  Rauch  zu  befreien,  aufdierauch- 
haltigen,  viel  Kohlensäure  führenden  Feuergase  angewendet  wird,  welche 
einem  Ealkofen  entströmen,  der  mit  einem  Gemisch  oder  mit  Schichten 
von  Kalkstein  und  Steinkohle  beschickt  ist,  indem  das  Feuergas  oder  die 
rauchhaltige  Kohlensäure  durch  einen  mit  Koks  oder  Kalk  gefüllten,  in 
Glut  befindlichen  Schachtofen  geleitet  wird. 

Das  Qasvertheilungsrohr  für  Saturationsapparate 
von  F.  W.  Richter  (D.  R.  P.  Nr.  137  694)  ist  mit  Schlitzen  versehen, 
welche  leicht  gereinigt  werden  können. 

Die  Reinigung  des  Saftes  in  Rohzuckerfabriken  ver- 
folgte Stutzer  (Z.Zucker  1903,  736).   Der  Rohsaft  wurde  mit  2  Proa 
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Kalk  der  Trockenscheidung  unterworfen  und  die  Schlammproben  der 
I.  und  n.  Saturation  gesammelt  und  vom  ersten  Schlamm  wöchentliche 
Untersuchungen  ausgeführt  und  vom  II.  Schlamm  eine  Durchschnittsprobe 
untersucht     Der  erste  Schlamm  ergab : 

Woche:       I.  II.  IE.  IV.  V.  VI.  VII.  Vni. 

Schwefelaäure   .    .    .    0,30  0^6  0,33  0,31  0,29  0,31  0,34  0,28 

Phosphorsäure  ...    0,98  0,84  1,11  0,81  1,03  0,91  0,84  0,94 

Kieseisäui-e    ....    0,53  0,58  0,70  0,54  0,59  0,71  0,70  0,64 

Thonerde  u.  ESsenoxyd     2,70  2,40  2,92  3,14  2,52  2,55  2,45  2,63 

Calciunioxyd      .     .     .  20,59  23,24  22,45  21,52  22,59  23,64  24,62  23,88 

Magnesiumoxyd      .     .    0,69  0,62  0,73  0,67  0,66  0,70  0,72  0,68 

Kaliumoxyd  ....    0,32  0,34  0,29  0,33  0,28  0,31  0,28  0,33 

Wasser 44,30  41,19  40,86  41,70  40,86  39,27  38,48  39,02. 

Gltihverlust  ....  30,30  31,49  31,56  31,56  31,74  32,24  31,82  32,28 

0,192 


N 0,194    0,172    0,173    0,194    0,201    0,169    0,025 


In  der  Trockensubstanz  des  Schlammes  sind : 

Woche:  I.  H.  IE.  IV.  V. 

Sdivefeisfiure    .     .     .  0,54  0,45  0,55  0,53  0,50 

Phosphoreäure  .     .     .  1,77  1,43  1,88  1,40  1,73 

Kieselsäure    ....  0,95  0,98  1,19  0,93  0^99 

Thonerde  u.  Eisenoxyd  4,84  4,08  4,95  5,39  4^5 

Caldumoxyd      .    .    .  36,97    39,51    37,97    36,91  38,21 

Magnesiumoxyd      .     .  1,25  1,06  1,23  1,15  1,11 

Kaliumoxyd  ....  0,58  0,58  0,49  0,57  0,47 

Stickstoff 0,349   0,292   0,293   0,333  0,340 


VI.     VU.    vin. 


0,51 
1,50 
1,16 
4,20 
38,92 
1,15 
0,51 
0,278 


0,55 
1,36 
1,14 
o,9o 
40,02 
1,18 
0,46 
0,334 


Der  zweite  Schlamm  hatte  in  der 

Originalsubstanz :      Trockensubstanz : 

Schweflige  Säure     .     .     .      4,11  Proc.  6,38  Proc. 

Phosphorsäure    ....      0,54  0,85 

KieseLBäare 0,28  0,43 

Eisenoxyd  und  Thonerde  .       1,70  2,64 

Calciumoxyd      ....     27,38  42,52 

Magnesiumoxyd      .     .     .      0,33  0,51 

Kaliumoxyd 0,50  0,77 

GlühveriuBt 29,31  45,52 

Stickstoff 0,087  0,136 

Wasser 35,60 


Die  Säfte  hatten  die  proc.  Zusammensetzung: 


1.  Saturation 
Dünnsaft 
Dicksaft  .    . 


Trocken- 
substanz 
.     14,03 
.     14,47 
.     57,8 


Zucker     Asche 


13,19 
13,34 
53,7 


0,48 
0,32 
l,38ö 


Orig.- 

Substanz 

0,96 

0,81 

2,715 


Stickstoff      CaO 


0,073 
0,078 
0.272 


0,094 
0,026 
0,033 


Das  erste  Product  hatte : 


95,6  Proc,  Zucker, 
1,06  „  Asche, 
0,182  „     Stickstoff. 


0,46 
1,53 
1,05 
4,31 
39,17 
1,11 
0,54 
0,312 


Quot. 

90,2 
92,2 
92,9 
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Die  Asche  bestand  aus : 

In  Salzsäure  unlöslichen  Theilen  1,42  Proc. 

Chlor                    2,50     „ 

Schwefelsäure 5,01     „ 

Bäsenoxyd  und  Thonerde 1,95     „ 

Galoiumoicyd 4,88     „ 

MagnesiuQioxyd 1,41     „ 

Kaliumoxyd .  83.33     ., 

100,50  Proc. 

Der  Ablauf  des  erstea  Products  ergab : 

9,7    Proc.  Wasser, 
^,4       „     Zucker, 
11,28     „     Asche, 
15,60     ,,     Organ.  Substanz  und 

1,487   „     Stickstoff. 

Die  Asche  des  Ablaufs  bestand  aus: 

Kohlensäure 2,79  Proc. 

In  Salzsäure  unlöslichen  Theilen       .     .  — 

Chlor 2,12     „ 

Schwefelsäure       5,68     „ 

Kieselsäure* 0,76     „ 

Eisenoxyd  und  Thonerde 0,68 .   „ 

Calciumoxyd 3,55     „ 

Magnesiumoxyd 0,09     „ 

Kaliumoxyd 79,44     „ 

Natriumoxyd 4,48     ,, 


99,59  Proc. 


Eine  Zusammenstellung  der  Untersuchungen  ergibt  dieses  Bild : 


J 

s 

2l 

ÖDOD 

II 

1 
1 

1.  Satu- 
ration 

1 

a 

:g 

Q 

1 

il 

Proc.  Trockensubstans 

23,04 

7,09 



15,26 

14,63 

14,47 

57,8 

9S,i8 

y,     Zucker     .     .     . 

16,16 

0,60 

0,06 

13,71 

18,19 

13,84 

58,7 

88,&5 

„      Asche       .     .     . 

0,68 

0,81 

— 

0,39 

0,48 

0,820 

1,885 

8,51 

„      Organ.  Substanz 

7,30 

6,18 

— 

1,16 

0,96 

0,810 

2,715 

6,M 

9      Stickstoff      .     . 

0,169 

0,102 

0,017 

0,089 

0,073 

0,078 

0,272 

„      Kalk   .... 

— 

— 

— 

— 

0,094 

0,026 

0,088 

0,060 

Quotient 

65,8 

8,5 

— 

89,8 

90,2 

92,2 

92,9 

98,0 

In  der  Trockensubstanz : 

Proc.  Zucker      .     .     . 

65,8          8,46 

89,84  '90,16     92,19 

92,9 

89,SS 

r,      Asche       .     .     . 

2,52        4,37 

2,56  ,   3,28       2,21 

2,40 

8,1» 

ff      Organ.  Substanz 

31,68      87,17 

7,60  1  6,56       5,60 

4,70 

6,M 

„      Stickstoff      .     . 

0,784      1,439. 

0,583!  0,499     0,539  \  0,471 

— 

In  100  Zucker : 

Proc.  Asche        .     .     . 

3,83 

61,67 

2,84  '  3,64 

3,02 

2,58 

8.97 

ff      Organ.  Substanz  48,15 

1030,00 

8,46  1  7,28 

6,07 

5,06 

4,64 

ff      Stickstoff      .     . 

1,11 

17,0 

0,649 

0,658 

0,585 

0,507 

0,6'iS 
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100  Z.  im  Rohsaft  enthalten: 

2,84  Proc.  Asche  8,46  Proc,  Organische  Substanz       0,649  N. 

100  Z.  im  Dicksaft  dahingegen : 

2,58  Proc.  Asche  5,06  Proc.  Organische  Substanz       0,142  N. 

Mithin  sind  entfernt  vom  Rohsaft  bis  Dicksaft  auf  100  Z.  berechnet: 

0,26  Proc.  Äsche  3,40  Proc.  Organische  Substanz       0,507  N. 

Und  von  100  Zocker  der  RQbe  bis  zum  Dicksaft: 

1,25  Proc  Asche        43,09  Proc.  Organische  Substanz       0,603  N. 
In  der  letzten  Woche  wurden  entfernt : 

1,24  Proa  Asche  44,88  Proc.  Organische  Substanz  0,71  N. 
von  100  Zuoker  in  der  Rübe  bis  zum  Dicksaft —  Diese  Untersuchungen 
zeigen,  dass  man  durch  die  Diffusion,  Scheidung,  Saturation  und  Ver- 
kochung vor  Allem  organische  Stoffe  ausscheidet,  anorganische  nur  in 
sehr  geringen  Mengen.  —  Die  neuesten  Verfahren  der  Saftreinigung: 
das  LehmkuhTsche,  Berkefeld'sche  und  Wagner 'sehe  beruhen 
alle  auf  deip  gleichen  Princip  der  Ei weissausscheidung  durch 
Sauren  bez.  saures  Salz.  Alle  diese  Zusätze  der  Eiweissausscheidung 
sind  höchst  überflüssig,  denn,  wenn  man  den  Rohsaft  bis  100*  erwärmt, 
erreicht  man  genau  dasselbe.  —  Stutzer  erhitzte  Rohsaft  bis  100^  setzte 
5  g  geglühte  und  ausgewaschene  Kieseiguhr  hinzu  und  erhielt  0,52  g 
Niederschkg ;  der  gleiche  Saft  (100  g)  wurde  bei  85®  mit  0,1  Proc. 
^^1(^^4)1  versetzt  und  genau  wie  beim  ersten  Versuch  behandelt;  man 
erhielt  0,53  g  Niederschlag;  100  g  dieses  Saftes  bei  85*  mit  0,5  oc  einer 
lOproc.  P2O5  Lösung  ergab  0,54  g  Niederschlag  und  ein  Zusatz  von  2cc 
gesättigter  wässeriger  schwefiigsaurer  Lösung  lieferte  0,53  g  Niederschlag. 
—  Die  Abweichungen  sind  so  minimal  (im  höchsten  Falle  0,02  g),  dass 
bei  einem  guten  Anwärmen  des  Rohsaftes  das  Eiweiss  schon  vollständig 
ausfallt  ohne  jeden  Zusatz. 

J.  N.  Lehmkuhl  (C.  Zucker.  1903,  932  u.  1078)  vertheidigt  die 
Anwendung  von  Aluminiumsulfat  zur  Eiweiss  fällung,  —  A.  Berke- 
feld  (das.  S.  932)  die  von  Schwefligsäure,  welche  aber  J.  Wolfram 
(D.  Zucker.  1903,  899)  verwirft. 

Die  Einwirkung  des  Kalkes  auf  die  Stickstoff- 
Verbindungen  der  Rübensäfte  besprach  E.  Sellier  auf  dem 
Internationalen  Congress  für  angewandte  Chemie.  Nach  den  Versuchen 
enthielten  z.  B.  100  cc  Diffusionssaft : 

Zucker 13.420  g 

Gesammtstickstoff 0,098 

G«saramt-Eiweiss-Stickstofif 0,017 

Durch  Hitjse  allein  Dicht  coaguliibarer  EliweiBSstickstoff  ....  0,011 

Durch  Hitze  allein  coagulirbarer  Eiweissstickstoff 0,005 

In  Ammoniak  überführ  barer  Stickstoff 0,014 

Rübensaft,  erhalten  durch  Zerreiben  und  Pressen : 
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Zucker 19,22   g 

GesammtstickstofF 0,190 

Gesammt-Eiweiss-Stickstofif 0,064 

Durch  Hitze  allein  nicht  ooagulirbarer  Eiweissatiokstoff  ....  0,008 

In  Ammoniak  überführbarer  Stickstoff 0,024 

Ammoniakstickstoff 0,003 

Mit  2  g  Kalk  behandelt  enthielt  der  Destillationsrückstand  0,134  g 
Gesammtstickstoff  und  0,018  g  Albuminstickstofff  das  Destillat  0,023  g 
Ammoniakstickstolf.  Aus  allen  Versuchen  wird  geschlossen,  dass  unter 
den  in  der  Zuckerindustrie  angewendeten  Bedingungen  der  Erwärmung 
und  Aikalität  die  Ammoniakentwickelung  der  Säfte  nur  auBSchliesslich 
von  der  Verseif ung  der  Säureamide  durch  die  Alkalien  herrfihrt;  die 
anderen  stickstoffhaltigen  Körper  erleiden  auch  gewisse  Zersetzungen, 
aber  diese  gehen  niemals  bis  zur  vollständigen  Verseifung,  d.  h.  bis  zur 
A  mmoniakbildung. 

Anwendung  de sEalkes  in  derZuckerindustrie.  Nach 
A.  Aulard  (Z.  Zucker.  1903,  1027)  setzen  sich  die  pectinsauren  Stoffe 
langsamer  in  unlöslichen  pectinsauren  Kalk  um,  als  man  annimmt.  Die 
bei  15  bis  20^  beginnende  Umsetzung  setzt  sich  beim  Erwärmen  fort, 
so  lange  man  eine  gewisse  Temperatur  nicht  überschreitet  Nebenher 
geht  die  Coagulirnng  und  Zersetzung  der  pflanzlichen  Eiweissstoffe  in 
Gegenwart  des  Kalkes  und  unter  dem  Eänfluss  einer  während  der  ver- 
schiedenen Phasen  der  Fabrikation  steigenden  Temperatur  (bei  der  ersten 
Saturation  von  70  bis  75<^,  bei  der  zweiten  von  90  bis  95<^,  beim  Kochen 
im  ersten  Verdampfkörper  bei  105  bis  110*)  vor  sich.  Nachdem  der 
Diffusionssaft  15  bis  18<^  erlangt  hat,  wird  Kalkmilch  von  32  bis  34«  B. 
in  eine  der  drei  mit  Bührwerk  versehenen  Scheidepfannen  von  90  hl 
Fassungsraum  zugegeben.  Die  Menge  der  Kalkmilch  richtet  sich  nach 
dem  spec.  Oewicht  des  Saftes  und  je  nach  der  Keife  der  Bube;  aber 
dieselbe  ist  immer  zu  Anfang  und  Ende  der  Betriebszeit  grösser  als  in 
der  Mitte,  wo  sie  16  bis  18  g  im  Liter  beträgt.  Man  prüft  dabei  eine 
Probe  durch  Titration  mit  Phenolphtale!n  als  Indicator.  Der  Saft  wird 
in  der  Kälte  langsam  eine  Stunde  lang  gerührt,  dann  mittels  einer  Pumpe* 
in  einen  Vorwärmer  mit  120  qm  Heizfläche  gebracht,  der  von  Dämpfen 
aus  dem  vierten  Körper  geheizt  wird.  Der  Saft  verbleibt  in  diesem  Vor- 
wärmer bis  zur  Höchsttemperatur  von  56^  ungefähr  40  Minuten  lang. 
Der  Saft  durchfliesst  dann  langsam  (20  Minuten)  5  Rillieux-Anwärm- 
Apparate  mit  4maliger  Circulation  (100  qm  Heizfläche),  welche  die  Saft- 
temperatur auf  70  bis  höchstens  75^  bringen.  Man  rührt  also  den  in 
der  Kälte  gekalkten  Saft  eine  Stunde  lang,  erwärmt  ihn  dann  langsam 
und  schrittweise  eine  weitere  Stunde.  Der  vor  der  Saturation  in  grossem 
üeberschusse  vorhandene  Kalk  hat  Zeit  genug,  langsam  auf  die  im 
Diffusionssafte  aufgelösten  Protein-  und  Albuminsubstanzen  zu  wirken. 
Er  veranlasst  die  Zersetzung  der  organischsauren  Kali-  und  Natronver^ 
bindungen  und  bildet  mit  ihnen  unlösliche  Verbindungen.  Ausserdem, 
finden  viele  andere  Umsetzungen  während  der  langen  Berührung  des 
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Kalkes  mit  dem  Diffusionssafte  und  dem  alkalischen  Safte  in  seinen  ver- 
schiedenen Concentratiofosgraden  statt.  Bis  zu  18  bis  20^  B.  nimmt 
seine  Einwirkung  auf  die  Farbstoffe  sichtbar  und  gleichmässig  zu.  Bei 
65*  ungefähr  gehen  die  saturirten  Säfte,  bevor  sie  wie  bei  der  zweiten 
Saturation  schäumen,  über  Kroog'sche  Filterpressen,  von  wo  sie  in  drei 
Bührwerke  von  je  90  hl  Fassung  gelangen.  Hier  wird  ihnen  je  nach 
Qualität,  die  durch  eine  alle  drei  Stunden  gemachte  Durchschnittsanalyse 
bestimmt  wird,  noch  5  bis  8  g  Kalk  auf  ein  Liter  zugegeben,  eine  Menge, 
welche  immer  genau  mittels  vorheriger  Titration  bestimmt  wird.  —  Anf 
dieser  Stufe  der  Verarbeitung  betragt  die  Dauer  der  Berührung  des 
Kalkes  mit  dem  Safte  eine  Stunde.  Das  Entweichen  von  Ammoniak  ist 
noch  sehr  stark.  Eine  Pumpe  bringt  die  gekalkten  Säfte  nach  der 
zweiten  Saturation,  nachdem  sie  vorher  3  Anwärmer  (60  qm)  durch- 
flössen haben,  welche  die  Temperatur  des  Saftes  auf  90  bis  95*  bringen. 
—  Aulard  meint,  dass,  wenn  eine  dritte  Saturation  empfehlenswerth 
ist,  sie  es  nur  für  die  Fabrikanten  ist,  welche  die  erste  und  zweite 
Saturation  nicht  genügend  handhaben.  Ja  bei  der  gegenwärtigen  Rein- 
heit der  Rübe  ist  eine  zweite  Saturation  bei  einer  Fabrikationsdauer  von 
2  bis  3  Monaten  ganz  unnöthig.  Bei  Beginn  der  Arbeit  ist  sie  indess 
bei  den  nicht  ganz  ausgereiften  Rüben  ebenso  unerlässlich  wie  am  Ende, 
wenn  die  Rüben  vom  ersten  Frost  befallen  sind.  Ausser  diesen  beiden 
Perioden  aber  genügt  eine  einmalige  Saturation,  wenn  man  dem  Kalk 
genügend  Zeit  lässt,  auf  die  kalten  Säfte  einwirken  zu  können,  und  wenn 
man  den  Saft  langsam  vor  der  Saturation  auf  70  bis  75^  erwärmt  nnd 
die  Saturation  selbst  nicht  unter  0,6  g  CaO  im  Liter  treibt.  Ein  solcher 
Saft  ist  bis  zum  Maximum  der  Reinigimgsfähigkeit  des  Kalkes  geklärt. 
Er  ist  hell,  sehr  klar  und  kann  gleich  in  den  ersten  Körper  des  Vier- 
körperapparates geschickt  werden,  wo  er  gekocht  wird  und  wo  die  stärkste 
Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe  stattfindet  Im 
dritten  Körper  wird  der  stark  alkalische  Saft  abgelassen  und  mit 
schwefliger  Säure  neutralisirt,  dann  filtrirt.  Der  Dicksaft  von  18  bis 
20*  B.  ist  strohgelb,  sehr  klar,  hell  und  rein. 

Saturation  im  Qrossbetriebe  bespricht  K.  Andrlik  (Z. 
Zucker.  1903,  928).  Die  Menge  des  durch  die  Saturation  entfernten 
Nichtzuckers  ist  verschieden  und  richtet  sich  nach  der  Zusammensetzung 
des  Rohsaftes.  In  Folge  dessen  kann  allgemein  von  einer  bestimmten 
Saturationswirkung  nicht  gesprochen  werden,  sondern  immer  nur  von 
Fall  zu  Fall.  Von  organischen  Substanzen  wurden  32  bis  57  Proc., 
wirkliche  Asche  70  bis  34  Proa,  Oesammtstickstoff  30,2  bis  40,6  Proo. 
entfernt  —  Der  Nichtzucker  des  Rohsaftes  lässt  sich  in  einen  ausscheid- 
baren und  einen  nicht  entfernbaren,  daher  für  die  Reinigung  schädlichen 
Nichtzucker  eintheilen.  In  der  Bestimmung  des  schädlichen  Nicht- 
zuckers, welche  sich  durch  die  Ermittelung  der  sog.  schädlichen  Asche 
und  des  schädlichen  Stickstoffes  durchführen  lässt,  hat  man  ein  Mittel 
in  der  Hand,  sich  über  die  Saturationswirkung  im  vorhinein  zu  informiren. 
—  Durch  directe  Versuche  wurde  die  ünveränderlichkeit   der  schäd* 

Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLIX.    2.  IG 
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liehen  Asehe  und  des  schädlichen  Stickstoffes  nachgewiesen.    Auf  Ghnmd 
der  bis  jetzt  durchgeführten  Aschenanalys^i  von  Diffusionssftften  und 
Füllmassen  (g^en  30)  wurde  gefunden,  dass  die  Menge  der  schädlichen 
Asche  der  Diffusionssftfte  durchschnittlich  5  7,3  Proc.  beträgt  und  die  Menge 
der  wirklichen  Asche  des  Diffusionssaftes  durchschnittlich  l,49mal  höher 
ist  als  diejenige  der  schädhchen  Asche.    Dieses  Yerhältniss  ist  aber  nioht 
constant.     Die  schädliche  Asche  der  Dicksäfte  und  Füllmassen  ist  in 
normalen  Fällen  zu  der  wirklichen  Asche  in  einem  constanteren  Ver- 
hältnisse; letztere  ist  durchschnittlich  l,043mal  höher  als  erstere.    Nur 
bei  invertzuckerreichen  Rüben  ist  dieses  Verhältniss  in  Folge  von  Kalk- 
anhäufung hoher.    Es  ist  möglich,  aus  der  kohlensauren  Asche  des  Roh- 
saftes annähernd  die  wirkliche  Asche  des  saturirten  Saftes  zu  berechnen. 
Vom  Gesammtstickstoff  wird  der,  durch  Analyse  als  eliminirbar  bekannte 
Stickstoff  durch  die  Saturation  auch  wirklich  entfernt    Dieser  Stickstoff 
besteht  aus  Eiweiss  und  Amidstickstoff.     Der  Eiweissstickstoff  des  Roh- 
'saftes  beträgt  nur  13,1  bis  16,3,  durchschnittlich  14,7  Proc  des  Oesammt^ 
Stickstoffes ,  und  wird  zu  93  Proc.  durch  die  Saturation  entfernt  und  im 
Saturationsschlamm  aufgefangen.     Der  Ammoniak-  und  Amidstickstoff 
bildet  17  bis  27  Proc.,  durchschnittlich  20,2  Proc.  des  Oesammtstick- 
stoffes  des  Rohsaftes,  bei  stickstoffreicheren  mehr  als  bei  stickstoffärmeren 
Rohsäften ;  derselbe  wird  bei  der  Saturation  freigemacht  und  durch  Ver- 
dampfung der  Säfte  je  nach  dem  Concentrationsgrade  mit  84  bis  95  Proc 
verjagt.     Andere  Stickstoffformen  konnten  bis  jetzt  bei  der  Saturation 
nicht  als  entfernt  gefunden  werden,  wenigstens  nicht  in  nennenswertfaer 
Menge.  —  Im  Safte  nach  der  Saturation  verbleiben  durchschnittlioh 
65,2  Proc.  oder  rund  •/,  an  unveränderlichem  und  daher  für  die  wdtere 
Reinigung  schädlichen  Stickstoffe.     Dieser  schädliche  Stickstoff  besteht 
der  Hauptsache  nach  aus  Aminosäuren  und  BetaYn  und  ist  also  ein  Maass 
für  die  Menge  der  organischen  Substanzen  in  den  saturirten  Säften.     Es 
wurde  gefunden,  dass  auf  1  Th.  schädlichen  Stickstoffes  11,3  bis  12,6, 
durchschnittlich  11,9  Th.  organischer  Substanzen  entfallen;  man  kann 
daher  diese  letzteren  aus  dem  schädlichen  Stickstoff^  annähernd  durch 
Multiplication  mit  1 1,9  berechnen.    Die  Eenntniss  der  schädlichen  Asche 
und  des  schädlichen  Stickstoffes  im  Rohsafte  ermöglicht  mit  einer  etwa 
0,5  Proc.  betragenden  Genauigkeit  den  Quotienten  des  saturirten  Saftes 
zu  berechnen  und  liefert  ein  ungefähres  Bild  von  der  erzielbaren  Sata- 
rationswirkung. 

Schlechtes  Saturiren  wird  nach  Steffens  (D.Zucker.  1903, 
1969)  durch  Eohlenoxyd  haltige  Ealkofengase  veranlasst;  er  empfi^t 
durch  Qasanalyse^)  auf  überschüssigen  Sauerstoff  zu  prüfen. 

Entfärben  von  Zuckersäften.  Nach  H.  Kar lik  (Oesteir. 
Pat  V.  10.  Febr.  1903)  geschieht  mit  dem  als  Farbe  bekannten  Saturations- 
schlamm, welcher  unter  Ausschluss  von  Luft  verkohlt  und  nach  Fertig- 

1)  Vgl.  F.  Fischer:  Taschenbuch  für  Feuerangstechniker,  5.  Aufl., 
S.  34  u.  153. 
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eteUong  auch  noch  mit  Wasser  ausgelaitgt  wird,  das  Entfärben  tob 
Zocker-  sowie  anderer  Auflösungen  in  der  Weise,  dass  in  die  wanne 
Losung  das  Bntfärbungspulver  eingetragen  und  unter  ununterbrochenem 
Mischen  die  Bntf&rbung  während  beispielsweise  10  bis  30  Minuten  be- 
wirkt wird,  wonach  man  die  entfSrbte  Flüssigkeit  flltrirt  und  dieselbe 
von  den  Hydraten  alkalischer  Erden  durch  Saturation  mit  Eohlenozyd 
oder  ähnlichem  befreit 

Die  LOslichkeit  von  schwefligsaurem  Calcium  in 
alkalischen  ZuckerlOsungen  untersuchte  W.  Geese  (G.  Zucker. 
1908,  1057).  Damach  bildet  sich  beim  Saturiren  mit  Schwefligsäure 
in  alkalischen  ZuckerlGsungen  ein  lOsliches  basisches  Salz.  Das 
Maximum  der  gelösten  sdiwefligen  Säure  in  Form  dieses  Salsea 
(CaO/xCaSO^)  ist  erreicht,  wenn  die  Alkalitftt  um  30  bis  40  Proa  ab- 
genommen hat  Ist  diese  Grenze  überschritten,  so  fällt  das  gelöste 
schwefligsaure  Calcium  rasch  aus.  Je  grösser  die  Menge  des  vorhan- 
denen Niederschlages,  d.  h.  je  höher  die  Anfangsalkalität  war ,  um  so 
vollkommener.  —  Hat  man  die  Saturation  bei  niedriger  Temperatur  vor- 
genommen, 80  ist  es  unbedingt  erforderlich ,  den  saturirten  Saft  vor  der 
Filtration  und  nicht  nach  derselben  auf  höhere  Temperatur  zu  erhitzen, 
weil  der  vorhandene  Niederschlag  das  Ausfällen  des  gelösten  Calcium- 
snlfits  unterstützt  —  Die  continuirliche  Saturation  verhält  sich  wie  eine 
Saturation  mit  erniedrigter  Anfangsalkalität.  Eine  ideale  continuirliche 
Saturation  wird  bei  den  jeweiligen  Temperaturen  auch  die  höchsten 
LösungszifFem  zeigen.  Das  Lösungsvermögen  der  Zuckerlösungen  für 
schwefiigsaures  Calcium  ist  in  Bezug  auf  den  praktischen  Arbeitsgang 
einer  Zuckerfabrik  abhängig  von  Concentration ,  Temperatur,  Anfangs- 
alkalität, Bndalkalität  und  Zeit  Das  Lösungsvermögen  fällt  mit  steigen- 
4}er  Temperatur  und  Concentration.  Die  höhere  Anfangsalkalität  und 
niedere  Endalkalität  begünstigen  mit  der  Dauer  der  Zeit  das  Erreichen 
der  Orenzwerthe. 

Das  Schwefeln  der  Säfte  bespricht  P.  Wendeler  (D. 
Zucker.  1903,  1442).  Damach  ist  die  absolute  reinigende  Wirkung  der 
Dttansaft-Schwefelei  äusserst  gering ,  sie  ist  fast  nur  auf  ein  Ausföllen 
von  Kalk  beschränkt  Belativ  betrachtet  findet  man,  dass  die  SO^  einen 
gmngeren  reinigenden  Erfolg  hat  als  die  an  ihrer  Stelle  angewendete 
Kohlensäure,  cloch  haben  die  geschwefelten  Dünnsäfte  solche  Eigene 
Schäften  erhalten,  dass  sie  bei  der  folgenden  Verarbeitung  zur  Füllmasse 
diesen  Fehler  wieder  ausgleichen,  d.  h.  für  den  Füllmasse-Quotienten  ist 
es  gleichgültig ,  ob  die  Dünnsäfte  mit  SO^  oder  mit  CGj  bis  zu  der  er- 
fordwlichen  Endalkalität  saturirt  wurden.  Da  diese  nachträgliche,  etwas 
kräftigere  Beinigung  der  geschwefelten  Säfte  jedoch  nur  auf  Kosten  der 
Leistungsfähigkeit  der  Yerdampfapparate  vor  sich  gehen  kann,  wird  von 
Fall  EU  Fall  zu  entscheiden  sein ,  ob  die  Vortheile  der  Schwefelei,  die 
sich  im  Wesentlichen  in  ihrer  entfärbenden  Kraft  äussern,  diesen  Nach^ 
theil  auszugleichen  vermögen.  —  Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen, 
dass  die  80^  unter  gewissen ,  in  einer  späteren  Arbeit  näher  zu  bestim- 

16^ 
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menden  Bedingungen  innerhalb  8o  enger  Grenzen,  dass  sie  fQr  die 
Praxis  ziemlich  bedeutungslos  sind,  günstig  auf  den  Aschengehalt  der  zu 
erzielenden  Producte  einwirken  kann.  —  Die  Bildung  von  Kalk- Alkali- 
Verbindungen ,  welche  sich  in  concentrirten  Zuckerlösungen  auszuschei- 
den vermögen,  ist,  obwohl  in  einem  Falle  besonders  deutlich  nur  für  den 
SO)-Saft,  bei  Anwendung  beider  Arbeitsmethoden  (mit  und  ohne  SO^) 
beobachtet  worden.  Die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Säfte,  die 
von  angefaulten  Rüben  herrühren ,  ist  zweifellos  eine  verhältnissmässig 
etwas  günstigere.  Doch  ist  es  wegen  der  bei  der  Verarbeitung  solcher 
Rüben  auftretenden  Zucker-  bez.  Polarisationsverluste  offenbar  schwierig, 
diesen  besseren  Erfolg  zahlenmässig  einwandsfrei  festzustellen.  Es  ist 
nicht  zu  verkennen ,  dass  die  schweflige  Säure  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  dieser  Zuckerzersetzung  entgegenwirkt.  —  Nach  weiteren  Ver- 
suchen ist  die  Wirkung  der  Schwefelei  auf  den  (Jesammtstickstoff  nur 
gering. 

Saftreinigung.  Nach  Harm  (Z.  Zucker.  1903,  750)  werden 
die  Säfte  über  körnige  Silicate  filtrirt.  Herz  fei  d  (das.  S.  756)  be- 
merkt dazu,  das  Verfahren  sei  werthlos.  —  A.  Rümpler  (D.  Zucker, 
1903,  1624)  lobt  es. 

Sulfooarbonatation  nennt  Weisberg  (Sucr.  ind.  62,326) 
das  Verfahren  der  Schwefelung,  Kalkzugabe,  Anwärmung ,  zweite  Satu- 
ration und  Aufkochung  alle  im  nämlichen  Gefässe  und  unter  Controle 
der  Alkalitäten  u.  s.  w. 

Zur  Gewinnung  des  Zuckers  aus  dem  Saturations- 
und Scheideschlamm  vrird  nach  C.Steffen  (Oesterr.  Fat)  der 
Schlamm  mit  Wasser  in  der  bekannten  Weise  zur  Absüssung  gebracht 
Der  Ablauf  von  der  Filterpresse  während  des  Absfissens  gelangt  zur 
selbständigen  Ableitung  von  dem  Augenblicke  an ,  wo  die  Reinheit  des- 
selben unter  die  Reinheit  der  Scheidesäfte  sinkt  Die  Absüssung  wird, 
unbekümmert  um  die  Concentration  und  Reinheit  der  erzeugten  Absüss- 
wässer  mit  grossen  Hilfsmengen  von  Wasser  bis  zur  vollständigen  Er- 
schöpfung des  Schlammes  an  Zucker  ausgeführt  Hierauf  wird  das  ei^ 
haltene  Absüsswasser  in  Röhrenkühlern  oder  in  den  bekannten  RUl- 
apparaten  des  Ausscheidungsverfahrens  mittels  kalten  Wassers  (kaltes 
Nutzwasser  der  Fabrik)  möglichst  abgekühlt  Diese  abgekühlten  Ab- 
süsswasser werden  der  Zuckerausfällung  mittels  Kalfef  nach  dem  be- 
kannten Ausfällverfahren  von  Zuckerkalk  unterworfen  und  zwar  mit 
solchen  Mengen  Kalk  im  üeberschuss ,  dass  der  ganze  Zucker  zur  Aus- 
fällung gelangt ,  worauf  der  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Zuckerkalk- 
Bchlamm  in  Filterpressen  von  seiner  Mutterlauge  unter  möglichst  hohem 
Drucke  abflltrirt  wird.  Man  erhält,  ohne  den  Zuckergehalt  waschen  zu 
müssen,  ein  sehr  reines  Saccharat ,  welches,  mit  Rohsaft  oder  dünnem 
Saft  aufgemaischt,  als  Zuckerkalkmilch  zur  Scheidung  des  Rohsaftes 
benutzt  werden  kann.     (Oesterr.  Zucker.  1903,  70.) 

Zur  Saftreinigung  empfiehlt  KRembert  (Bull. Aseoc.  1903, 
747)  Baryumaluminat  mit  nachfolgender  Elektrolyse  (vgl.  Oestar. 
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Zucker.  1903,  325).  Der  abfiltrirte  Saft  von  der  II.  Saturation  wurde 
z.  B.  mit  Baryumaluminat  versetzt  und  unter  fortwährendem  Umrühren 
auf  95^  aufgewärmt.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  im  Elektroly- 
seur  durch  15  Minuten  elektrolysirt.  Es  bildete  sich  ein  voluminöser 
Niederschlag,  welcher  sich  rasch  zu  Boden  setzte ;  dabei  wurde  auch  eine 
Gasentwickelung  beobachtet.  Nach  Beendigung  der  Operation  wurde 
iiltrirt  und  ging  die  Filtration  immer  sehr  leicht  von  statten.  Die  Strom- 
stärke entsprach  2  Pf.  für  1000  hl  Saft  in  24  Stunden,  die  Spannung 
betrug  1,5  Volts,  so  dass  unter  diesen  Bedingungen  der  elektrolytische 
Strom  allein  für  eine  grössere  Reinigung  nicht  genügt  hätte.  Durch 
Vergleichsversuche  mit  einfacher  Elektrolyse  und  Elektrolyse  unter  An- 
wendung des  Baryumaluminats  wurde  dies  bewiesen.  Für  den  grossen 
Betrieb  empfiehlt  Rembert  Zinkelektroden  von  1  qm  Fläche  für  jeden 
Hektoliter  Inhalt  des  Elektrolyseurs. 

Elektrolytische  Saftreinigung.  Nach  A.  Kollrepp 
und  A.  Wohl  (D.  R.  P.  Nr.  136  670)  dient  als  Elektrolysirgefäss  der 
Kasten  A  (Fig.  13  bis  15)  mit  oberem  Zulauf  a  und  unterem  Ablauf  b 
für  den  mit  Bleisaccharat  versetzten  Saft.    Darauf  liegt  isolirt  gegen  den 

Fig.  13. 


n 
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Kasten  eine  feste  Metallschiene  c,  an  welcher  die  positiven  Kohlenelek- 
troden d^  df  d^  d^  u.  s.  w.  leitend  befestigt  sind ;  diese  sind  aus  Platten 
passender  Grösse  und  unter  Aussparung  von  Zwischenräumen  zusammen- 
gesetzt, um  die  Bewegung  der  Flüssigkeit  zu  erleichtem.  Je  zwei 
gleichbenannte  Kohlenelektroden  und  die  dazwischen  liegende  Diaphrag- 
menzelle e  arbeiten  zusammen,  so  dass  nur  die  einander  zugekehrten 
Seiten  beider  Kohlenplaftten  df  u.  s.  w.  als  Elektrodenflächen  zur  Wirkung 
kommen.     Der  Abstand  zwischen  den  inneren  Flächen  dieser  Kohlen- 
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platten  und  den  zugehörigen  DiaphragmenflAohen  wird  so  klein  gewfthlt, 
als  es  mit  der  gleiohmfiasigen  Durohmisohung  der  FlQssigkeit  vereinbar 
ist.   Die  Entfemnng  der  äusaeren  FUk^en  der  Kohlenplatten  ron  einaader^ 

z.  K   von   dl   und   d^^ 
^8-  ^^'  kaon  beliebig  angeord- 

pt"**  net    werden;    dadurch 

2^.  Lp      m      I     =zg      Iteat  sich  das  Yerh&lt- 

niss  des  elektrolysirten 

Flüssigkeitsvolumens 
zur  Elektrodenfiftche, 
also  die  Zeitdauer  für 
die  Elektrolyse  einer 
Charge,  wechseln.  Die 
Diaphragmenzellen  f|  e« 
u.  8.  w.  haben  Seiten- 
wände aus  nidit  leiten- 
dem Material,  auf  deuen 
die  Pergamentpapio^ 
bogen  /i  /i  /i  f^  aufge- 
spannt  sind.  An  der 
Innenseite  jedes  Perga- 
mentbogens  stehen  je 
eine  siebartig  durch- 
löcherte Eisenplatte  g^ 
9\  92  ffi  «Is  negative 
Stromelektroden,  welche 
alle  leitend  mit  der 
Schiene  h  verbunden 
sind.  Unterhalb  der  Dia- 
phragmenzellen münden 
die  Luftzuffihrniigsrohre 
ii  f  2  u.  s.  w.  Die  Kohlen- 
platten  tauchen  etwas 
tiefer  ein  als  die  Dia- 
phragmenzellen ,  um  zu 
bewirken ,  dass  die  zur 
Mischung  zugeffthrte 
Luft  haupteftchlioh  zwi- 
sehen  Eohlenplatten  und 
Pergamentfliche  empor- 
steigt Die  Entleerung 
und  Füllung  der  Diaphragmenzellen  erfolgt  durch  von  oben  eintauchende 
Heberohre.  —  Es  wird  z.  B.  Rübendiffasionssaft  mit  etwa  0,3  Proa 
Kalk  und  Kohlensfture  oder  auch  einem  schwaohsauren,  fftllend  wirken- 
den Mittel  versetzt  und  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  oder 
einem  anderen  Filtrationsmittel  durch  die  Presse  geschickt.     Die  Vor^ 
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filtration  hat  den  Zweck ,  die  Anh&ufung  von  in  Alkali  unldslichen  Ver- 
unreiiiigiingeQ  im  Bleimaterial  zu  yerhindern.  Der  klare  Saft  wird  mit 
8  bis  10  Proc  seines  Gewichtes  an  feuchtem  Bleisaocharat  (von  etwa 
50  Proc.  Wassergehalt)  vermischt  und  unter  starkem  Rühren,  z.  B.  durch 
Einblaaen  von  Luft  bei  etwa  60<),  elektrolycdrt.  Als  positive  Strom- 
elektrode  haben  sich  Platten  von  natürlicher  odei;  künstlicher  Elektroden- 
kobld  bewährt,  als  negative  Stromelektroden  Eisenplatten,  als  Diaphragma 
Peiigamentpapier>  welches  durch  dauernde  Benutzung  fester  wird,  ohne 
sieh  an  verstopfen.  Bei  etwa  3  cm  Elektrodenabstand  und  8  bis  10  Yolt 
Spanirang  ist  die  Stromdicht^  auf  1  qc  im  Beginn  1^/^  Amp.;  dieselbe 
sinkt  natürlich  in  dem  Maasse ,  als  das  Alkali  durch  Etektrodialyse  ent- 
fernt wird  y  und  ist  im  Durchschnitt  zu  etwa  1  Amp.  zu  rechnen.  Die 
Reinigung  ist  beendet,  wenn  eine  Probe  des  filtrirten  Saftes  mit  einem 
Tropfem  Bleiessig  keinen  Niederschlag  mehr  ergibt ;  es  diffundirt  etWa 
1  Proa  Kalihydrat  auf  Zudcer  zur  negativen  Stromelektrode.  Die 
Alkalilüenng  Inaucht  nicht  jedesmal  erneuert  zu  werden ,  sondern  man 
kann  sie  durch  wiederholte  Benutzung  anreichern ,  insbesondere  wenn 
Kohlensäure  (GO3)  eingeleitet  wird.  Bei  der  durchschnittlichen  Strom- 
didite  von  1  Amp.  auf  1  qd  werden  auf  1  cbm  Saft  in  einem  Tage 
74  qa  Elektrodenfiftche  und  10  PS-Stunden  v^braucht.  Der.filtriite 
Saft  ist  hell ,  der  scheinbare  Reinheitsquotient  höher  als  96 ;  Invert- 
zucker wird  nicht  gebildet.  Der  geringe  Bleigehalt  des  Saftes  (unter 
7i«  Proc.)  wird  in  bekannter  Art  durch  Kalk  und  Kohlensäure  entfernt 
und  der  Saft  dann  wie  üblich  weiter  verarbeitet.  Der  feuchte  Nieder- 
schlag von  Bleiverbindungen  der  Nichtzuckerstoffe  (von  etwa  30  Proc. 
WaBsergehalt)  wird  mit  ^s  seines  Gewichtes  an  Zucker  in  Form  de& 
Ablaufes  vom  ersten  oder  zweiten  Product  und  mit  der  Zwei-  bis  Drei- 
fochen  seines  Gewichtes  an  etwa  anderthalbfach  normaler  Alkalilauge 
bei  50  bis  b5^  zusammengerührt.  Die  zuckerfreie  Lauge  enthält  nun 
die  bei  der  elektrolytischen  Saftreinigung  an  Blei  gebundenen  Nicht- 
zuckerstoffe und  wird  in  bekannter  Art  mit  Kohlensäure  saturirt ,  um 
gelOales  Blei  abzuscheiden,  eingedampft,  gebrannt  und  durch  Aetzend- 
machen  der  Schiern pekohle  mit  Kalk  zu  Alkali  wieder  belebt. 

Zur  Gewinnung  und  Wiederbelebung  von  Kohle  mit 
grosser  Entfärbungskraft  werden  nach  R.  Ostrejko  (D.  R.  P> 
Nr.  136  792)  kohlenstoffhaltige  Substanzen  von  vegetabilischer  Herkunft 
in  zerkleinertem  und  sehr  feuchtem  Zustande  {z*  B.  Heiz  in  kleinen 
Stfiokoben,  dessen  einzelne  Querschnitte  um  etwa  1  cm  von  einander  in 
LfäDgsrichtung  der  Fasern  entfernt  sind)  einer  in  Hellrothgluttemperatur 
rasch  vor  sich  gehenden  trockenen  Destillation  unter  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung grosser  Mengen  von  in  bis  auf  Hellrothgluttemperatur  ge- 
brachten Rühren  überhitzten  Wasserdampf  oder  bez.  und  Kohlensäure 
au^^esetzt ;  die  erzeugte  Kohle  wird  nach  beendigter  trockener  Destilla- 
tion noch  binnen  eines  gewissen  Zeitraumes,  welcher  je  nach  der  be- 
abaichtigten  Entfärbungskraft  der  zu  erzielenden  Kohle  zu  richten  ist, 
der  Einwirkung  von  stark  überhitztem  Wasserdampf  oder  Kohlensäure 


Digitized  by  LjOOQIC 


248 


IL  (jruppe.    Kohlenhydrate,  Nahrungsmittel. 


unterworfen,  sodann  abgekühlt  und  schliesslich  je  nach  Umständen,  ent- 
weder unmittelbar  oder  erst,  nachdem  sie  mit  reinem  Wasser  abgespült 
und  getrocknet  worden  ist,  verwendet. 

Verdampfapparate.     Zur  Erzielung  eines  lebhaften  Um- 
laufes ragtnachRohrig&  König  (D.R P.Nr.  135 679)  der  mitUore 

Heizkörper  a  (Fig.  16)  Aber  den 


Fig.  16. 


äusseren  h  beträchtlich  heraus; 
die  Höhe  beider  ist  etwa  die 
gleiche,  so  dass  nicht  nur  oben 
die  mittlere  Rohrwand  a^  die 
äussere  A^,  sondern  auch  unten 
die  mittlere  Rohrwand  a*  die 
äussere  h^  beträchtlich  Qberragt« 
Bei  b  ist  wiederum  der  bekannte 
Prallteller  angebracht.  Der  Dampf 
für  den  äusseren  Heizkörper  (Ab- 
dampf) tritt  durch  den  Stutzen  c 
ein,  der  Frisehdampf  für  den 
inneren  Heizkörper  durch  den 
Stutzen  d.  Das  Condenswasaer 
^l..'!  .  Jl  ■    ■  lllll  D  des  ersteren  wird  durch  das  Rohr 

^  U/HIII    I    ^^P^  llllln  n  ^'  ^^  ^^^  letzteren  durch  Rohr  f 

"^  fortgeleitet.    Die  Lage  der  unteren 

Fläche  des  Heizkörpers  kann  eine 
ganz  beliebige  sein ;  diese  Fläche 
kann  in  gleicher  Höhe  mit  dem 
unteren  Rohrboden  des  äusseren 
Heizkörpers  und  sogar  auch 
unterhalb  desselben  liegen. 
Einrichtung  zur  Zuführung  von  Mutterlaugen,  ins- 
besondere Sirupen  der  Zuckerindustrie,  in  Vacuumpfannen 
von  Bareley  &  Cp.  (D.R. P.Nr.  140  992)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  die  Liauge  aus  einem  Vorrathsbehälter  in  einem  mit  seinem  Hohl- 
raum in  unmittelbarer  oder  mittelbarer  Verbindung  mit  dem  Hohlraum 
der  Vacuumpfanne  stehenden,  durch  Dampfleitungen  o.  dgl.  geheizten 
Vorwärmer  angesaugt  wird,  aus  welchem  die  Lauge  durch  ein  Ueberfall- 
rohr  in  die  Vacuumpfanne  abfliesst. 

Liegendes  Vacuum  besonders  für  Nachproducte  beschreibt 
A.  Berounsky  (Oesterr.  Zucker.  1903,  734). 

Verdampfapparat.  Nach  A.  Wagner  (D.  R.  Gebr.  M. 
Nr.  200  744)  wird  den  Heizkörpern  die  Form  von  Einsätzen  mit  ebenen 
Rohrböden  und  senkrecht  zu  denselben  stehenden  Röhren  gegeben,  die 
im  Apparat  so  angeordnet  werden,  dass  die  Röhren  senkrecht  stehen, 
und  dass  sich  über  den  Rohrmündungen  Prallflächen  befinden,  welche 
zweckmässig  einstellbar  sind,  um  eine  Beeinflussung  der  Circulation  zu 
ermöglichen.     Mittels  einer  verstellbaren  und  leicht  abnehmbaren  V»^ 
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änkerung  ist  an  dem  Heizkörper  W  (Fig.  17)  der  Prallteller  P^  ange» 
bracht.  Der  Heizkörper  H^  ist  ebenfalls  ein  geschlossener  flacher  Heiz- 
körper; in  der  Mitte  befindet  sich  jedoch  die  Oeffnung  0,  welche  eines- 
theils  zur  Ciroulation  der  Flüssigkeitsmasse,  andererseits  zum  bequemen 
Einsteigen  dient      Ausserdem 

ist  der  Heizkörper  H^  mit  ver-  Fig.  17. 

stellbarem ,  verankertem  und 
leicht  abnehmbarem  Prallband 
P*  versehen.  Da  die  sämmt- 
lichen  Siederohre  senkrecht  an- 
geordnet sind ,  80  gestatten  sie 
ein  bequemes  Abfliessen  der  ein- 
gedickten Masse  .und  können 
demnach  behufs  Vi^rgrösserung 
•der  Heizflftche  verhältnissmässig 
lang  angeordnet  werden.  Bei 
entsprechend  hohen  Eochappa- 
raten  können  mehrere  derartige 
Heizkörper  Anwendung  finden. 
Das  am  unteren  Ende  des  Appa- 
rates befindliche  Saftzuleitungs- 
rohr trägt  die  Bezeichnung  <S. 
Die  Dampfzuleitungsrohre  für 
die  Hetzkörper  sind  mit  E^  und 
E^j  die  Gondens  wasserab  Lei- 
tungen A^  Ä^  bezeichnet.  L^  L^ 
sind  Bntlüftungsrohre.  —  unter- 
halb des  Heizkörpers  H^  bei  S 
tritt  die  Flüssigkeit  oder  der 
Saft  in  den  Kochapparat  hinein, 
drängt  vermöge  seiner  geringeren  specifischen  Schwere  die  in  dem 
Hazkörper  H^  befindliche ,  bereits  verdichtete  Flüssigkeit  in  die  Höhe, 
dieselbe  prallt  in  Folge  der  Anordnung  des  Pralltellers  nach  den 
Seiten,  wie  durch  die  Pfeile  S^  S^  angedeutet  ist,  während  der  mit 
einem  Theil  der  verdichteten  Flüssigkeit  vermengte  Saft  nach  dem 
Heizkörper  E^  aufsteigt,  wie  die  Pfeile  S^  S^  veranschaulichen.  In  dem 
Heizkörper  H^  wiederholt  sich  derselbe  Vorgang  in  ähnlicher  Weise, 
indem  der  Saft  an  dem  Prallband  P*  zerschellt  und  sich  vertheilt. 
Derselbe  Vorgang  wird  sich  in  vermindertem  Maasse  bei  dem  Einbau 
von  weiteren  Heizkörpern  wiederholen. 

Vacuu  map  parat,  bei  welchem  der  unterste  der  mit  schräg  und 
reihenweise  über  Kreuz  liegenden  Rohren  ausgestalteten  Heizkörper 
drehbar  ist  Während  nach  0.  Heckmann  (D. R.Gebr.M.Nr.  189 863) 
die  oberen  Heizkörper  a  (Fig.  18  S.250),  sonst  gleicher  Art  wieder  untere, 
ihre  relative  Lage  im  Apparat  6  beibehalten,  ist  der  dem  Boden  o  zunächst 
liegende  unterste  Heizkörper  d  an  der  senkrechten  Welle  e  angeordnet, 
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Rg.  18. 


die  mittels  des  Vorgeleges  /  den  HmskOrper  d  dreht     Der  Heizkörper  d 
kann  estweder  dmch  die  hohl  gehaltene  Wdle  e  oder  von  unten  daroh 

die  beeondera  oonstrairte  Stoffbtebse  g 
erfolgen.  Auch  kann  die  Drehwelie  e 
nur  durch  den  Boden  gefQhrt  sein.  Im 
Anfang  wird  man  den  unteren  Hei»- 
kOrper  d  lediglich  zur  Beheizung  still 
stehen  lassen  und  ihn  erst  nach  Er« 
reiohung  einer  bestiinmtenConcentration 
der  Masse  in  Bewegung  seteen.  Schon 
eine  ganz  langsame  Umdrehung,  z.  B. 
1  bis  2  Umdrehungen  in  der  Bfinute, 
würde  genCIgWi,  die  Feinkombildung  un- 
bedingt zu  verhindern.  NOthigenfalls 
kann  man  zwischen  den  festen  und 
drehbaren  Heizkörpern  auf  der  Welle  e 
noch  Rührarme  h  anbringen. 

Verdampfsystem  ohne  Ein- 
spritzcondensator  und  ohne  Luftpumpe, 
dessen  I.  KOrper  mit  Miaschinenabdampf 
geheizt  wird.  Nach  P.  Meyer  (D.RP. 
Nr.  146  090)  wird  zur  Dampfersparniss 
und  Vereinfachung  der  Einrichtung  das 
aus  mehreren  hinter  einander  geschal- 
teten Verdampfkürpern  bestehende 
System  in  der  Weise  beheizt,  dass  der 
erste  Körper  Maschinendampf  von  ge- 
eigneter Spannung  erh&lt.  In  diesem 
System  siedet  die  Flüssigkeit  unter  einem  Druck,  der  grösser  ist  als  der 
der  Atmosphäre. 

BeimEindampfen  vonZuckers&ften  empflehltJ.de Clro« 
b  e  r  t  in  einem  Vortrage  auf  dem  Internationalen  Congress  für  angewandte 
Chemie  den  Zusatz  einer  L^rung  von  Aluminium  mit  5  Proc.  Zinn. 
Die  in  geeigneter  Weise  zerkleinerte  Verbindung  wendet  msn  ohne  jede 
Aenderung  im  gewöhnlichen  Betriebe  an ;  sie  wird  den  Säften  vor  ihrem 
Eintritt  in  den  Verdampfapparat  in  den  ungefähren  Mengenverhältnissen 
von  1  g  zu  1  hl  Saft  beigemischt.  Die  Arbeit  geht  sehr  einfach  von 
statten,  wenn  man  dasResgens  in  passender  Menge  alJe  ^/^  Stunden  z.  B. 
in  den  Speisebehälter  einträgt.  Die  von  dem  Saft  mitgenommene  Ver« 
bindung  reagirt  während  der  Verdampfung  unter  Wasserstoffentwiokelung 
und  Bildung  eines  Aluminium-Niederschlages,  der  den  Sirup  opalisirend 
macht,  was  indess  in  Folge  der  Verringerung  der  Viscosität  des  Sirups 
keinen  merkbar  schädigenden  Einfluss  auf  die  Filtration  ausübt  Die 
Anwendung  des  Verdampfverfahrens  mit  Aluminium  bewirkt  eine  sehr 
deutliche  Entfärbung  der  Sirupe  und  eine  Reinigung  im  Allgemeinen, 
die  den  Reinheitsquotient  um  0,5  bis  1  Proc.  steigert.     Der  Stickstoff* 
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gehalt,  der  bei  der  Analyse  der  aus  denSinqpen  abfiltrirten  Niederschläge 
geftuMleo  iwurde,  zeigt,  dass  ein  grosser  Theil  von  organischen  sliokstx^- 
haltigen  Substanzen  unlOsUch  wird,  wodurch  sich  eine  deutliche  Ver- 
miaderang  der  Viaeoaität  erzielen  lftS6t(?). 

Das  Verfahren  zur  Regelung  der  Uebersftttigung 
beim  Verkochen  von  Sirup  von  H.  Claassexi  j(Dl.  R.  P. 
Nr.  144  787)  ist  dadurch  gekenn zeiehnet,  dass  beim  Verkochen  von. 
reineren  Zuokerlteungen  oder  Sirupen,  besonders  Dickföften,  die  fdr  die 
Korabildung  einzuhaltende  Deberooncratration  (li35  bis  hiS)  nach 
Maassgabe  einer  besonderen  Wussergehaltstabelle  ffir  Zuckersirupe  von 
höheren  Baitiheitsquotieoten  (91  bis  93)  festgestellt  wird,  wobei  nach 
der  Kombildung  zur  Vermeidung  der  Bildung«  neuer  Erystaüe  eine  veri 
minderte  Ueberconcentration  (1,1  bis  1,13)  beigestellt  wird  und  sodanik 
eine  der  fallenden  Reinheit  desHuttersirups  entsprechende  systematisch^ 
Steigerung  der  Ueberoonoentration  bis  zum,  Abkochen  (bis  auf  1,3  bis 
1,35)  folgt.  —  FQr  die  Dieksftfte  der  RQbenkuckerfabriken  und  Säfte 
ähnlicher  Zusammensetzung  ist  bei  Reinheit  4er  Säfte  von  etwa  93  bi$ 
91  der  für  die  Kornbildung  geeignetste  üebersättigungsquotient  1,35  bis 
1,45.  Sobald  bei  dieser  üebersättigung  genügend  Korn  gebildet  ist, 
wird  man  die  Üebersättigung  auf  1,1  bis  1,13,  aber  nicht  unter  1,1  ver* 
mindern.  Letzteres  geschieht  aus  dem  Grunde,  weil  mit  den  Temperatun- 
Schwankungen ,  welche  durch  wechselnde  Lnfdeere  bedingt  sind ,  leicht 
eine  Unterconcentration  und  damit  ein  Angreifen  des  Korns  herbeigeführt 
werden  könnte.  Allmählich  mit  der  durch  die  fortschreitende  Krystalli* 
sation  fallenden  Reinheit  des  Muttersirups  muss  der  üebersättigungs- 
quotient gesteigert  werden.  Diese  Steigerang  muss  während  des  Ver- 
kochens  langsam  und  gleichmässig,  bis  schliesslich  auf  1,2  geschehen, 
um  hierbei  jede  Bildung  von  neuen  Krystallen  zu  vermeiden.  Mit  der 
Brreichnng  des  Quotienten  von  1,2  beginnt  das  Abkochen.  Der  Zweck 
des  Abkochens  ist  ein  wesentlich  anderer  als  der  des  vorhergehenden: 
Verkochens.  Durch  das  Abkoefaen  soll  die  Füllmasse  für  die  weitere 
Verarbeitung  geeignet  geaiacht  werden.  Zu  dem  Zwecke  muss  die 
Reinheit  des  Muttersirups,  welche  am  Bndedee  Verkochens  noch  etwa82  ist, 
möglichst  schnell  weiter  herabgedrückt  werden.  Eine  solche  beschleunigte 
Krystallisation  kann  nur  herbeigeführt  werden,  wenn  der  Uebersättigungs^ 
quotient  hochgehalten  wird,  und  zwar  so  hoch,  dass  aus  dem  Muttersirup 
sich  neue  Krystalle  bilden  würden,  wann  keine  Anregekrystalle  vor* 
banden  wären.  Da  die  Füllmasse  am  Ende  des  Verkochens  bereits  un- 
gefähr  50  Proc  Krystalle  enthält ,  so  ziehen  diese  fast  alle  Zuckertheile, 
wekbe  au^xystallisiren  wollen,  an  sich,  so  dass  neue  Krystalle  kaum 
oder  nur  wenige  entstehen  und  die  entstandenen  auch  nur  wenig  wachsen. 
Die  Ausbeute  an  Zucker  und  dessen  Qüte  wird  durch  diese  wenigen 
Krystalle,  welche  während  des  Abkochens  entstehen,  nicht  beeinflusst, 
da  ihr  Gewicht  gering  ist  und  sie  zum  grüssten  Theil  beim  Schleudern 
dmoh  die  Siebe  hindurchgehen.  Dagegen  ist  die  Beschleunigung  der 
Krystallisation  bei  dem  hohen  üebersättigungsquotienten  und  der  grossen 
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Zahl  der  Anregekrystalle  sehr  gross.  In  1  bis  2  Stunden  kann  die 
Reinheit  des  Miittersirups  so  auf  78  bis  75  herabgedrflckt  werden.  — 
Das  Abkochen  beginnt  mit  dem  UebersAttigungsquotienten  von  1,2,  und, 
dieser  Quotient  wird  mit  der  vollen  Reinheit  des  Muttersirups  auf  1,25, 
1,30  und  schliesslich  sogar  auf  1,35  erhöht,  wenn  mit  Sirupzuzug  ab- 
gekocht wird,  um  das  vorhandene  Feinkorn  zu  lösen  und  wieder  an  das 
.  in  der  Füllmasse  anzukrystallisiren.  Hört  man  mit  dem  Verkochen  bei 
Erreichung  eines  üebersättigungsquotienten  von  1,3  bis  1,35  auf,  so  ist 
die  Füllmasse  zur  Verarbeitung  auf  normalen  Zucker  ersten  Products 
fertig.  Die  nachstehend  angeführte  Wassergehaltstabelle  gibt  ein  Bei- 
spiel, wie  die  Verkochung  von  Diokaäften  und  ähnlichen  Säften  naoh 
dem  vorliegenden  Verfahren  ausgeführt  werden  kann. 

Was  8  ergeh  alt  8  t  ab  eile  für  Zuckers  irupe  von  grösserer  Bei  ab  ei  t. 
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Die  Eombildung  erfolgt  auch  hier  ohne  jeden  Kunstgriff,  und  zwar 
von  selbst  in  der  richtig  nach  der  Tabelle  eingedickten  Masse  unter  Be- 
wegung. Sofort  nach  der  Kombildung  geht  man  von  Reihe  a  auf  b 
bezw.  a'  auf  c  über  und  kocht  nach  jeder  der  Reihen  c,  d,  e,  f  ungel&hr 
je  1  bis  2  Stunden  mit  allmählichen  Uebergängen  und  nach  den  Reihen 
g  und  h  nach  Bedürfniss  ebenfalls  1  bis  2  Stunden.  Bei  der  Verkoohung 
nach  dem  vorliegenden  Verfahren  wird  in  der  kürzesten  Zeit  eine  mög- 
lichst weitgehende  Entzuckerung  des  Muttersirups  der  Füllmasse  und 
ein  regelmässiges  Korn  erhalten  werden. 

Verkochungscontrolappara  t.  Nach H. Ciaassen  (D.R.F. 
Nr.  137  812)  kann  der  Apparat  nach  Fat.  117  531  eine  wesentliche  Ver- 
einfachung erhalten,  wenn  festgelegt  ist ,  unter  welchen  Verhältnissen 
bezüglich  des  Wassergehaltes  in  der  Füllmasse  bez.  im  Muttersirup  die 
Verkochung  in  den  verschiedenen  Stadien  durchgeführt  werden  solL  kos 
dem  Wassergehalt  solcher  Tabellen  kann  man  die  für  jede  Luftleere  und 
jede  Stufe  des  Verkochens  erforderliche  Siedetemperatur  ermitteln,  indem 
man  zu  der  der  Luftleere  entsprechenden  Siedetemperatur  des  Wassers 
die   dem  Wassergehalt   und  der  Reinheit  des  kochenden   Sirups  ent- 
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Fig.  19. 
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spreohende  Erhöhung  der  Siedetemperatur  zuzählt.  Fertigt  man  daher 
eine  Tabelle  (Fig.  19)  mit  denselben  Reihen  a,  6  .  .  .,  wie  bei  der  Ver- 
kochungatabelle  des  Apparates  (Pat 
117  531)  an,  so  kann  man  an  dieser 
Tabelle  direot  die  Siedetemperatur  für 
die  betreffende  Yerkochungsstufe  ab- 
lesen. Links  von  diesen  Reihen 
bringt  man  nämlich  die  Luftleere- 
zahlen an,  und  in  den  Reihen  selbst 
werden  die  Siedetemperaturen,  welche 
dem  Wassergehalt  der  betreffenden 
Reihe  entsprechen,  eingetragen,  und 
zwar  so,  dass  in  einer  wagrechten 
Linie  stets  die  der  seitlich  stehenden 
Luftleere  entsprechende  Siedetempe- 
ratur für  das  betreffende  Yerkochungs- 
stadium  direct  abgelesen  werden 
kann.  Die  Ablesung  wird  erleichtert 
durch  einen  neben  der  Luftleerereihe 
senkrecht  verschiebbaren  Zeiger  Z, 
welcher  auf  die  am  Vacuummeter 
abgelesene  Luftleere  eingestellt  wird 
und  dann  gleichzeitig  auf  der  Siede- 
punktstabelle die  bei  der  Verkochung 
einzuhaltenden  Temperaturen  anzeigt 
Vorrichtung  zum  Ver- 
kochen, Maischen  undCentri- 

fugiren  vonZuckerproducten  vonRobin-Langlois  (D.R.P. 
Nr.  135  678)  besteht  aus  einer  Anzahl  Batterien  oder  Oefässreihen,  von 
denen  jede  aus  einem  Maischapparat,  einer  darüber  aufgestellten  Schmelz- 
pfanne und  einer  darunter  aufgestellten  Gentrifuge  besteht  Diese 
Batterien  benutzt  man  systematisch  in  der  Weise,  dass  man  Zucker  und 
das  zum  Decken  dienende  Wasser  bez.  den  aus  Zucker  mit  Wasser  sich 
bildenden  Sirup  in  entgegengesetzter  Richtung  zu  einander  durch  die 
Apparate  hindurch  befördert,  so  dass  der  Zucker  mit  immer  reiner  und 
dünner  werdender  Flüssigkeit  in  Berührung  kommt.  Den  Rohzucker 
158t  man  in  der  ersten  Schmelzpfanne  der  zweiten  Reihe  in  ^/^  Th. 
Wasser  von  100  bis  110<*  auf,  lässt  den  erhaltenen  Sirup  in  demMaisch- 
apparat  darunter  durch  Abkühlung  allmählich  auskrystallisiren,  schleudert 
in  der  Centrifuge  darunter  den  Grünsirup  ab  und  schafft  den  Zucker 
durch  ein  Becherwerk  in  die  Schmelzpfanne  der  dritten  Reihe,  wo  sich 
dieselben  Vorgänge  wiederholen,  und  so  fort  bis  zur  vierten  Reihe,  aus 
deren  Centrifuge  der  fertige  Zucker  rein  weiss  hervorgeht.  Der  un- 
reinste Sirup  wird  im  Eochapparat  der  ersten  Reihe,  welcher  einer 
Schmelzpfanne  entspricht,  bis  zur  Erschöpfung  eingedickt,  ge- 
maischt und  geschleudert.     Der  Ablauf  stellt  Melasse  dar ,  der  Zucker 
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wird  als  Rohzucker  mit  Hohzuoker  in  der  zweiten  Beihe  wieder  auf- 
gtelOst  und  so  fort 

Daa  Verhalten  reiner  und  unreiner  Z ucker Msungen 
bei  wiederholtem  Eindicken  untwsudite  H.  Ctaassen  (Z. 
Zucker.  1903,  333).  Daraus  ergibt  sich,  dass  'zum  fitndampfen  yon  wUsr 
concentrirten  Zuckersftften  und  Sirupen  ein  verfaSätnissmftssig  sehr  hohes 
TemperaturgeflUle  nOthig  ist,  und  dass  dieses  Gefälle  um  so  mehr  erhöht 
werden  muss,  je  hftufiger  die  Lösungen  eingekocht  werden,  obwohl  eine 
Veränderung  in  ihrer  Zusammensetzung  Tor  und  nach  dem  Einkochen 
nicht  nachzuweisen  ist  Die  unterschiede  in  den  Analysenzahlen  für 
die  alkalischen  Lösungen  sind  sehr  klein  und  liegen  zum  Theii  innerhalb 
der  Fehlergrenzen,  allerdings  ist  bei  einigen  Losungen  der  Unterschied 
zwischen  der  directen  und  Inversions-Polarisation  nach  dem  Einkochen 
etwas  grösser  geworden.  Während  bei  den  dünnen  Lösungen  ein  Tempe- 
raturgefälle von  wenigen  Graden  genügt,  um  eine  starke  Verdampfung 
hervorzurufen,  hörte  die  Verdampfung  bereits  völlig  auf: 

wenn  das  Temperatur-  und  bei  einem 

gefalle  nicht  höher  war  als  Wassergehalt  Ton 

in  den  frischen  Melassen ....  ungefähr  16  bis  17<>  ungefähr    10  Proc. 
in    mehrfach      eingedickten    Me- 

22  „   23»  „13  bis  ISVtProc 

23  „   250  „  12«/^,  14       ,, 

28  „   29*  „  16    „  17»/4    . 

20  „  22»  „    9    „  10       „ 

270  „        ISVf         „ 

Auffallend  ist  das  Resultat,  dass  die  Melassen  sich  mit*  wesent- 
lich geringerem  Temperaturgefftlle  auf  eine  stärkere  Gonoentration  ein- 
dicken Hessen,  als  die  reineren  Ablaufsirupe  und  dass  diese  Ablaufsirupe 
sich  überhaupt  am  sohlechtesten  verkochen  Hessen.  Die  Nichtzucker- 
stoffe können  daher  als  solche  nicht  die  alleinige  oder  wesentlichste  Ur- 
sache für  die  Erschwerung  des  Eindickens  sein.  Es  scheint  vielmehr, 
dass  der  Zucker  in  Verbindung  mit  Nichteuckerstoffen  die  Bildung  von 
Dampf  blasen  verhindert,  wenn  das  Temperaturgefälle  nicht  eine  be- 
stimmte Grösse  hat,  und  dass  er  oder  diese  Verbindungen  gewissen  Ver- 
änderungen beim  wiederholten  Einkochen  oder  Erwärmen  unterliegen, 
welche  eine  immer  grössere  Erhöhung  des  Temperaturgef&Ues  für  die 
Bildung  von  Dampfblasen,  also  für  die  Verdampfung  nothwendig  machen. 
Dass  solche  Veränderungen  thatsächlich  stattgefunden  haben  können, 
ergibt  sich  aus  der  Zunahme  des  Unterschiedes  zwischen  der  directen  und 
Inversions-Polarisation  beim  wiederholten  Einkochen  einiger  Lösungen. 
Neutrale  Zuckerlösung  krystallisirte  beim  ersten  Verkochen  noch  ebenso 
aus,  wie  die  alkalische  Zuckerlösung;  bei  den  späteren  Einkochnngen 
krystallisirte  sie  aber  nicht  mehr,  sie  Hess  sieh  aber  auch  um  so  wenige 
weit  eindampfen,  je  häufiger  sie  verkocht  wurde,  trotzdem  das  Tempe- 
raturgefäile  jedesmal  höher  wurde.   Natürlich  zersetzte  sich  diese  Zucker- 


in frischen  Ablaufsirupen      .     .    . 

in  mehrfach  eingekochten  Ablauf- 
sirupen       

in  frischen  Füllmasselösungen  .     . 

in  mehrfach  eingekochten  Füll- 
masselösungen 
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Idsung  sehr  stark  und  gerade  dieee  Zersetzung»*  oder  Condensations- 
producte  des  Zuckers  haben  den  grossen  Einfluss  auf  die  Verkoohbarkeit 
der  Lösung  ausgeübt.  Bei  der  alkalischen  Zudcerlösun^  konnte  eine 
solche  Yersdilechterung  des  Verkochend  nicht  festgestellt  werden,  da 
sie  auch  nach  7maligem  Einkochen  kiystallisirte  und  mit  der  Erystalli- 
sation  jeder  Versuch  natürlich  beendet  werden  musste;  diese  LSsung 
zeigte  aber  auch  keine  grössere  Veränderung  in  ihrer  Zusammeneetzufig 
nach  dem  Versuch.  —  Die  Visoositftt,  wie  sie  durch  Ausfluss-Viscoaimeler 
gefanden  wird,  steht  in  gar  keinem  Zusammenhang  mit  der  Ver- 
schlechterung der  VerdampfuagsfUügkeit  der  Lösungen.  Die  Analysen 
ergeben  vi^mehr,  dass  die  Viscositftt  in  den  meisten  der  mehrfach  ein- 
gedickten Lösungen  sich  gar  nicht  verändert  hat,  ja,  dass  sie  sogar  in 
einigen  abgenommen  hat,  wie  folgende  Zusammenstellung  der  Viscositftta- 
zahlen  zeigt : 

Viscosittttszahlen  bei  einem  Wassergehalt 

von  20  Proc.  und  bei  70* 
vor  dem  Vereucli        nach  dem  Versuch 

Melasse 205  185  (170) 

AWaufeimpl 205  230 

2 226  246 

FüUmasselösang 74  75 

alkaliscbe  Zackerlösong 83  84 

neutrale  Zuckerlösung 86  47 

Man  wird  also  in  Zukunft  noch  vorsichtiger  als  bisher  sein  müssen, 
wenn  man  aus  der  Visoosität,  wie  sie  durch  Ausfluss  bestimmt  wird, 
Schlüsse  auf  das  Verhalten  von  Zuckerlösungen  und  Sirupen  ziehen 
will.  Für  die  Verdampfungsfähigkeit,  besonders  der  concentrirten  Säfte 
sind  solche  Schlüsse  jedenfalls  unzulässig.  —  Auffällig  ist  die  völlige 
Unwirksamkeit  der  Verdünnung  vor  dem  Einkochen  und  der  Verdünnung 
verbunden  mit  einer  Kalkbehandlung  und  Saturation.  Der  Verdünnung 
und  ganz  besonders  der  Behandlung  mit  Kalk  mit  nachfolgender  Saturation 
mit  schwefliger  Säure  wird  von  vielen  Seiten  ein  sehr  günstiger  Einfluss 
auf  das  Verkochen  und  Krystallisiren  der  Sirupe  zugeschrieben.  Diese 
Behandlung  hat  aber  auf  die  Verkoohbarkeit  jedenfalls  keinen  Einfluss 
ausgeübt  Auch  die  Reinheit  der  Melasse  ist  dieselbe  geblieben,  nur  die 
durch  Ausfluss  gefundene  Viscosität  hat  sich  etwas  v^ringert  Ob  diese 
einzige  nachweisbare  Veränderung  der  Sirupe  günstige  Wirkungen  in 
der  Praxis  z.  B.  bei  der  Kiystallisation  hervorruft,  muss  erst  noch  be- 
wiesen werden.  —  Die  Alkalität  der  Ablaufsirupe  und  Melassen  war 
hoch  genug,  um  die  Lösungen  ohne  irgend  welchen  Zusatz  von  Kali  bis 
zum  Schluss  der  Versuche  noch  genügend  alkalisch  zu  halten,  trotzdem 
sie  5  bis  7  Verkochungen  von  je  ^j^  bis  ^/g  Stunde  bei  120  bis  130<^ 
durchmachten.  Bei  den-  reinen  Lösungen  mnsste  aber  vor  den  Ver- 
suchen und  auch  noch  einmal  während  derselben  Kalilauge  zugesetzt 
werden,  um  die  Alkalität  genügend  hoch  zu  halten.  In  allen  Fällen  war 
aber  der  Alkalitätsrückgang  so  gering,  dass  die  damit  verbundenen  Aende- 
rongen  in  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  wobl  kaum  als  eine  Dr- 
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Sache  für  die  Verschlechterung  der  Verkochbarkeit  angesehen  werden 
k^^nnen.  —  Wenn  bis  zum  Schluss  der  Eooharbeit  ein  wirkliches 
Kochen  stattfinden  soll,  so  muss  zwischen  der  Temperatur  des  Heiz- 
dampfes  und  deijenigen  der  siedenden  Masse  mindestens  eine  Differenz 
von  25^  sein.  Bei  Füllmasse  L  Produot,  welche  mit  einer  Schluss- 
temperatur von  etwa  80^  ausgefüllt  werden,  muss  der  Heizdampf  dem- 
nach mindestens  105<^  oder  ^4  ^^^'  üeberdruck  haben  und  bei  Nach- 
productfüUmassen,  die  mit  85  bis  90^  ausgefüllt  werden,  mindestens 
110  bis  115<>  oder  0,4  bis  0,5  Atm.  Üeberdruck.  Sind  die  Heizflfichen 
klein  oder  soll  schnell  abgekocht  werden,  so  muss  die  Spannung  des 
Heizdampfes  natürlich  wesentlich  über  der  untersten  Grenze  liegen ;  soll 
aber  nur  langsam  abgekocht  werden,  was  ja  stets  zu  empfehlen  ist,  und 
ist  vor  allen  Dingen  durch  mechanische  Mittel  für  eine  ausreichende  Be- 
wegung der  Füllmassen  im  Kochapparat  gesorgt,  so  kann  man  mit  den 
angegebenen  niedrigsten  Spannungen  des  Heizdampfes  bis  zum  Ende 
abkochen,  also  ohne  Bedenken  nur  Brüdendampf  aus  dem  ersten  Körper 
oder  aus  dem  Saftkocher  gebrauchen.  Höher  gespannt  muss  der  Heiz- 
dampf werden,  je  häufiger  die  Sirupe  verkocht  sind  (oder  je  l&nger  sie 
auf  hohe  Temperaturen  angewärmt  worden  sind),  also  besonders  beim 
Verkochen  der  Sirupe  in  Raffinerien.  Durch  gute  Rührvorrichtungen 
kann  man  aber  in  allen  Fällen  das  nothwendige  TemperaturgefftUe 
erniedrigen,  besonders  wenn  man  das  Abkochen  so  langsam  vor- 
nimmt, dass  nur  noch  ein  langsames  Verdunsten  des  Wassers  ge- 
wünscht wird. 

Die  Zuckerzerstörung  beim  Verkochen  ist  nach  A. 
Gröger  (Oesterr.  Zucker.  1903,  61)  gering  und  entspricht  der  Farben- 
zunahme. 

Die  Erhitzungsproducte  des  Zuckers  bespricht  F. 
Stolle  (Oesterr.  Zucker.  1903,  1066);  beim  Kochen  tritt  Karamelisation 
ein  durch  Wasserabspaltung : 

C„H„On  =  C«H,sO^  +  2H,0. 

Das  Verhalten  der  Ammoniumsaize  einiger  Amino- 
säuren in  der  Wärme  untersuchte  K.  Andrlik  (Z.  Böhmen  27, 
437).  Zuckerfreie  wie  zuckerhaltige  Lösungen  von  Ammoniumsalzen 
der  Aminosäuren  :  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Tyrosin  und  Leucin, 
verlieren  beim  Kochen  Ammoniak,  und  zwar  die  ersten  beiden  nur  theil- 
weise,  die  letzten  beiden  völlig.  Diese  Lösungen,  wenn  dieselben  auf 
Phenolphtalein  alkalisch  reagirten ,  verlieren  beim  Kochen  die  Alkalitftt, 
und  werden  sauer ;  je  stärker  durch  das  Kochen  die  Lösungen  eingeengt 
wurden,  desto  grösser  wird  die  Acidität.  Die  sauer  reagirenden  Ammo- 
niumsaize der  Asparagin-  und  Glutaminsäure  führen  beim  Kochen  von 
Zuekerlösungen  eine  Inversion  herbei,  welchs  mit  steigender  Goncen- 
tration  zunimmt.  —  Das  Verdampfen  bei  Luftverdünnung  hat  zwar  ein 
Entweichen  von  Ammoniak  aus  den  alkalisch  reagirenden  Ammonium- 
salzen  der  Asparagin-  und  Glutaminsäiu*e  zur  Folge ,  aber  die  Inversion 
ist  in  Folge  der  niedrigeren  Temperatur  eine  geringere.  —  Die  Anuno- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Rübenzucker. 


257 


Fig.  20. 


niumsalze  des  Tyrosins  und  Leucins  verarsachteii  in  Zuckerlösnng^n 
nur  eine  geringe  Inversion,  obzwar  sie  das  Ammoniak  ganz  verlieren.  — 
Das  Auftreten  der  Acidität  in  Rübensftften ,  welche  in  manohen  Jahren 
beim  Eindampfen  ihre  Alkalität  verlieren ,  lässt  sich  ohne  Zwang  durch 
die  Anwesenheit  von  Ammoniumsalzen  der  Aminosäuren  erklären.  Es 
tritt  eine  Zersetzung  derselben  ein,  es  entweicht  Ammoniak  und  entsteht 
ein  sauer  reagirendes  Ammoniumsalz.  Die  Acidität  steigt  mit  zu- 
nehmender Concentration  und  fOhrt  die  Zersetzung  der  Saccharose 
herbei. 

Zttokergewinnung.  Zum  Maischen  von  Zucker.masse 
wird  nach  Metallwaaren-Fabrik  vorm.  Zickerick  (D.  R.  P. 
Nr.  186315)  das  auf  der  schwereren  Hasse  sich  ansammelnde  dünnere 
Maiechgut  von  hier  fortgenommen  und  unter  Druck  von  unten  her  in  die 
dickere  Masse  eingeführt.  Auf  diese  Weise  ist  die  dünnere  Flüssigkeit 
gezwungen ,  die  schwerere  Masse  zu  durchdringen,  und  indem  sie  sich 
ihren  Weg  durch  diese  bahnt,  wird  der  durch  den  Maischvorgang  beab- 
sichtigte Austausch ,  d.  h.  die  Ausscheidung  der  noch  krystallisirbaren 
Stoffe  aus  der  Mutterlauge  und  deren  Ansetz^i  an  die  bereits  vorhan- 
denen Krystalle  vollzogen.  —  An  den  oberen  Theil  des  wie  üblich  mit 
einem  Rührwerk  ausgestatteten  Maisehgefässes  a  (Fig.  20)  ist  an  einer 
oder  mehreren  Stellen  ein  Ablaufrohr  b  angesetzt,  welches  zu  einer 
Prunpe  c  hinführt.  Die  im  oberen 
Theile  sich  ansammelnde  dünne 
Flüssigkeit  gelangt  dann  durch  das 
Rohr  b  zur  Pumpe  e  und  wird  von 
dieser  durch  das  Druckrohr  d  in  das 
Vertheilungsrohr  e  getrieben.  Dieses 
mündet  an  mehreren  möglichst  ver* 
theilten  Stellen  in  den  unteren  Theil 
des  Maischgefftsses  a,  z.  B.  mittels 
der  Stutzen  /)  welche  zweckmässig 
eine  langgestreckte  Mündung  besitzen ,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  einem 
breiten  Strahle  mit  grosser  Oberfläche  in  die  dickere  Masse  eintritt. 
Statt  mehrerer  Einzelschlitze  kann  natürlich  auch  ein  einziger  Schlitz 
von  entsprechender  Ausdehnung  Anwendung  finden.  Ist  die  dünnere 
nflfisigkeit  durch  die  dickere  Masse  hindurchgedrungen  und  an  die  Ober- 
fläche gelangt ,  so  fliesst  sie  durch  das  Rohr  b  wieder  ab  und  der  Vor- 
gang wiederholt  sich  ununterbrochen  so  lange ,  bis  ein  Ausscheiden  von 
krystallisirbaren  Stoffen,  also  ein  Wachsen  der  Krystalle,  nicht  mehr 
stattfindet. 

Das  Rührwerk  für  Sudmaischen  von  H.  Winter  (D.R.P. 
Nr.  140993)  bezweckt  ein  Durchmischen  von  der  Achse  nach  dem  um« 
kreis  zu ,  und  umgekehrt ,  d.  h.  ein  Durchmischen  der  kühlsten  mit  den 
wärmsten  Massentheilchen. 

Sudmaischen  für  die  Bearbeitung  des  ersten  Pro- 
dnetes  müssen  nach  Zscheye  (D.  Zucker.  1903,  1881)  gut  isolirt 
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sein,  da  jede  zu  schnelle  Wärmeabgabe  die  Krystallisatlon  beeinträchtigt 
Geht  die  WÄrrae  schnell  herunter ,  so  erhält  man  aus  dem  Sirup  mikro- 
scopisch  kleine,  selbständige  Krystalle ,  die  durch  die  Oentrifugensiebe 
hindurchgehen ;  geht  sie  langsam  herunter,  so  scheidet  sich  der  Zucker 
auf  die  vorhandenen  Erystalle  aus  und  hilft  sie  rergröesern.  Auf  1000  hk 
Süben  rauss  man  wenigstens  einen  Fassungsranm  von  250  hk  habeD, 
um  genügend  lange  rühren  zu  können.  Sache  jedes  Einzelnen  ist  es,  ob 
man  lange  rühren  und  den  Ablatif  sehr  weit  entzuckern  will ,  so  dass 
man  weniger  Nachproducte  tmd  weniger  hoch  rendirendee  I.  Product  er- 
zielt ,  oder  ob  man  nicht  zu  lange  rühren  will  und  besser  rendirendee 
I.  Product  und  mehr  Nachproducte  bekommt.  Man  soll  aber  in  keinem 
Falle  vergessen ,  dass  eine  genügende  Anzahl  von  Maisohen  und  eine 
genügende  Isolation  derselben  vorhanden  sein  muss.  —  Mit  der  Sud- 
maischenarbeit muss  stets  die  Vacuumarbeit  zusammen  besprochen 
werden,  da  diese  Frage  fast  wichtiger  ist,  wie  die  Sudmaischenfrage. 
Wenn  man  einen  ungenügenden  Vacuumraum  hat,  so  wird  man  immer 
eine  ungenügende  Entzuckerung  des  Dicksaftes  bekommen ,  wenn  auch 
die  Zeit  zum  Rühren  in  der  Maische  lang  ist.  —  Es  sind  früher  Yacuam- 
oonstructionen  getroffen ,  um  so  schnell  wie  möglich  den  Sud  fertig  zu 
kochen,  z.  B.  in  etwa  6  Stunden  2  bis  300  hk.  Das  ist  nicht  richtig; 
denn  dadurch  beraubt  man  sich  eines  der  allerbesten  Hilfsmittel  für  die 
Erystallisation ,  der  Zeit.  Nur  die  Zeit  vermag  den  Dicksaft  genügend 
zu  entzückern.  Kocht  man  langsam,  so  erhält  man  eine  gute  Krystal- 
lisation,  nicht  nur  gute,  sondern  auch  viel  und  kräftige,  glänzende 
Krystalle.  Je  schneller  man  kocht ,  um  so  weniger  entzuckert  man  den 
Dicksaft.  —  Man  darf  also  die  Vacuumarbeit  nicht  vernachlässigen. 
Diese  ist  jetzt  noch  wichtiger,  als  früher  bei  der  Kastenarbeit  Dabei 
hat  man  noch  stärker  einkochen  können  und  hatte  schon  dadurch  den 
Saft  weiter  entzuckert  als  jetzt,  weil  ihm  mehr  Wasser  entzogen  wurde. 
Jetzt  kocht  man  dünner  und  entzuckert  den  Sirup  weniger.  Durch 
sorgfältige  Beobachtung  während  einer  früheren  Betriebszeit  ist  die 
I.  ProductfüUmasse  bei  3 2stündiger  Rührdauer  bis  auf  unter  60  Reinheit 
entzuckert ,  aber  das  Schlendern  ist  nicht  gut  gegangen  und  der  Zucker 
hatte  ein  geringes  Rendement.  In  Sudmaischen  kann  man  niemals 
mehr  als  6  bis  7  Quotienten-Einheiten  herunterrühren.  Hat  man  eine 
gtite  Entzuckerung  durch  schnelles  Kochen  im  Vacuum  versäumt,  so 
dass  man  die  Füllmasse  mit  hohem  Quotient  ablässt,  so  wird  man  anch 
in  den  Sudmaischen  einen  hohen  Quotienten  des  Ablaufsirups  bekommen. 
—  Den  Vacuumfassungsraum  muss  man  so  gross  anlegen,  dass  man  in 
8  bis  10  Stunden  nur  etwa  150  hk  Zucker  fertig  zu  kochen  braucht. 
Das  ist  eine  günstige  Zeit  und  bringt  eine  ausgezeichnete  Entzuckerong 
hervor,  so  dass  man  diese  Arbeit  nicht  in  den  Sudmaisohen  nachzuholen 
braucht.  Für  eine  neue  Sudmaischenanlage ,  selbst  in  der  kleinsten 
Fabrik ,  sind  2  Vacua  und  4  Sudmaischen  zu  empfehlen ,  die  nicht  za 
gross  sein  dürfen.  Dabei  kann  man  dann  genügend  lange  kochen  und 
ebenso  rühren. 
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Das  Rühren  von  Füllmasse  zur  Beförderung  der 
Krystallisation  geschieht  nach  Ehrhardt  (Z.Zucker.  1903,  289) 
durch  Eünhlaaen  von  Luft. 

Refrigeratorenbatterie,  C.  Herbst  (Oesterr.  Zucker, 
1903,  243)  empfiehlt  eine  Anzahl  mit  Rührwerken  versdiene  Erystalli- 
sationsgefasse  bez.  Sudmaischen  so  anzuordnen,  dass  dieselben  mit 
einander  in  Verbindung  gebracht  werden,  dass  der  Inhalt,  die  Füllmasse, 
aas  einem  in  das  nächste  Erystallisationsgefäss  leicht  verdrängt ,  bez. 
übertreten  kann.  Man  denke  sich  z.  B.  ein  grosses  rechteckiges  Reser- 
voir durch  Scheidew&nde  in  etwa  fünf  Abtheilungen  getheilt.  Jede  Ab- 
theilung ist  mit  einem  der  Länge  nach  wagrechten  Rührwerke  versehen. 
Die  Abtheilungen  stehen  unter  einander  durch  regelbare  Schlitze  in 
Verbindung ,  dementsprechend  ist  auch  eine  wechselseitige  Schrauben- 
Wirkung  der  Rührwerke  angepasst  Der  fertig  gekochte  Sud  wird  in 
die  Abtheilung  1  abgelassen ;  hiemach  folgen  auf  demselben  Wege  die 
weitermi  abgekochten  Sude  nach,  bis  schliesslich  alle  Abtheilungen  von 
1  bis  5  gefüllt  erscheinen.  Die  älteste,  bez.  reifste  Füllmasse  erscheint 
nun  als  Gemenge  vieler  Sude  in  der  Zelle  5 ,  und  wird  von  hier  der 
Schleudw  zugeführt  Nach  Maassgabe  der  Entnahme  der  Schleuder- 
maase  aus  dieser  Endzelle ,  muss  auch  die  Füllmasse  aus  den  vorderen 
Abtheilungen  allmählich  nachrücken,  d.  h.  in  allen  Zellen  sich  im  Niveau 
entsprechend  ausgleichen,  um  so  mehr,  als  dies  auch  schon  selbst  die 
wechselseitig  wirkenden  Rührwerke  zwangsweise  vermitteln. 

Krystallisation  in  Bewegung.  Nach  umfassenden  Ver- 
suchen von  Fouquet  (Bull.  Assoc.  21, 193)  kann  man  keine  allgemein 
gültigen  Gesetze  betreffs  Zeit,  Temperatur  u.s.w.  aufstellen;  für  Massea 
gegebener  Natur  und  Beschaffenheit  wird  immer  die  Erfahrung  maass- 
gebend  bleiben.  Anzustreben  bleibt  stets :  entsprechend  niedrige  Rein- 
heit der  Füllmassen,  Vorhandensein  reichlicher  Erystalle,  Vermeidung 
der  Bildung  von  Feinkorn,  Vermeidung  übersättigter  Sirupe. 

Die  Bildung  von  Zuckerkry  stallen  wird  nach  F.Stolle 
(Z.  Zocker.  1903,  329)  durch  Tageslicht  befördert 

Schleudermasohine  mit  unterer  Entleerung.  Nach 
£.  Brooks  (D.  R  P.Nr.  146  162)  sitzt  der  zu  einer  Haube  ausgebildete 
Eesselboden  an  der  Eesselwelle  fest,  während  der  Kessel  selbst  gehoben 
oder  gesenkt  wird.  Durch  Heben  des  Kessels  bildet  sich  am  Boden  des- 
selben eine  ringförmige  Oeffnung,  durch  welche  ein  leichtes  Entleeren 
dee  Schleudergutes  nach  unten  erfolgt. 

Vorrichtung  an  Centrifugen  zurTrennung  der  Ab- 
läufe von  A.  Holland  (D.  R.  P.  Nr.  135  681)  ist  dadurch  gekenn- 
seichnet,  dass  zwecks  Trennung  dieser  in  drei  oder  mehr  Qualitäten  durch 
Anordnung  von  Ringansätzen  auf  dem  Sammelteller  eine  entsprechende 
Zahl  von  Ablaufrinnen  gebildet  und  der  alle  äusseren  Rinnen  abdeckende 
Kianzteller  mit  etufenfQrmig  versetzt  nebeneinander  angeordneten,  gleich 
langen  Schlitzen  von  der  ungefähren  Breite  jeder  der  äusseren  Rinnen 
so   ausgestattet   wird ,   dass  zwischen  jeder  Schlitzserie  ein  Theil  des 
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Eranztellers  in  voller  Eranzbreite  und  Schlitzlfiage  durchgeht,  um  bei 
jeweiliger  Verdrehung  des  mit  Eiinsohnitten  von  der  Länge  eines  Erans* 
tellerschlitzes  ausgestatteten  Eranzdeokels  um  eine  Schlitzlftnge  die  Ab- 
läufe nach  den  gewünschten  Rinnen  leiten  zu  kOnnen. 

Zur  scharfen  Trennung  der  Abläufe  innerhalb  der 
Centrifuge  ist  nach  Meyers  Sohn  (D.  R.  P.  Kr.  143  710)  die  Centn* 
fugentrommel  von  einem  mehrtheiligen  ringförmigen  Mantel  umgeben, 
dessen  Unterkante  in  ihrem  Abstände  von  der  Trommeldrehachse  ver- 
änderlich ist,  so  dass  die  Unterkante  dieses  Mantels,  an  dem  der  Ablauf 
herabläuft,  über  verschiedenen  unter  der  Trommel  befindlichen  Rinnen 
eingestellt  werden  kann. 

Vorrichtung  zur  Trennung  von  Abläufen  verschiedener 
Zusammensetzung  innerhalb  der  Schleuder  von  H.  Winter  (D.  R  P. 
Nr.  137  297  u.  140601). 

Die  Schleuder  mit  nach  abwärts  erweiterter,  mit 
der  Spindel  verbundener  Lauftrommel  von  F.  Hampel 
(D.  RP.  Nr.  139  548)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Lauftrommel 
durch  einen  auf  der  Spindel  verschiebbaren  Tellerboden  derart  abge- 
schlossen ist,  dass  eine  selbstthätige  Entleerung  der  Schleudertrommel 
an  ihrem  unteren  Rande  in  annähernd  senkrediter  Richtung  mit  oder 
ohne  Anwendung  von  mechanischen  Ausräumern  durcb  Verschiebung 
des  Trommelbodens  willkürlich  im  Laufe  erfolgen  kann,  ohne  die  Trommel 
zum  Stillstand  bringen  zu  müssen. 

Centrifuge  für  Zucker  zum  Decken  mit  Dampf  oder  Qhb 
von  H.  de  Vries  Robbe  (D.  R  P.  Nr.  140  333)  ist  gekennzeichnet 
durch  die  Anordnung  von  Flügeln ,  mittels  welcher  der  nicht  durdi  das 
Schleudergut  dringende  Dampf,  bez.  GasQberschuss  gezwungen  wird^ 
über  den  Rand  der  Trommel  hin  nach  dem  Sirup- oder  äusseren  Schleuder- 
raum zu  strömen ,  ohne  dass  er  von  hier  zur  Austrittsstelle  des  abge- 
schleuderten Gutes  gelangen  kann. 

Verschluss  für  Centrifugen  zum  Decken  von  Zucker 
mit  Dampf.  Um  nach  J.  Studzinski  (D.  R  P.  Nr.  142 241)  ein 
Austreten  des  als  Deckmittel  dienenden  Dampfes  durch  den  Haupt- 
ablaufstutzen zu  verhindern,  ist  dieser  Stutzen  wie  ein  Wasserversohluss 
ausgebildet.  Ausserdem  ist  die  Centrifuge  mit  einem  vom  oberen  Theile 
des  Sirupablaufstutzens  abgezweigten  besonderen  Dampfaustrittsr«^ 
versehen. 

Die  Schleudermaschine  von  Fesca  A  Cp.  (D.  R  P. 
Nr.  141  240)  verhütet  den  Zutritt  von  Zuckersäften  zu  dem  Regulator 
durch  Anwendung  eines  zu  einer  Haube  ausgebildeten  Trommelbodens. 

Schleudern  zum  Trennen  von  Füllmasse  in  Zucker 
und  Sirup  bespricht  W.  Daude  (Z.  Zucker.  1903,  41). 

Vorrichtung  zur  selbstthätigen  Einführung  von 
Flüssigkeiten  in  Behälter,  insbesondere  in  Centrifugen  mittels 
Streudüse.  Nach  Weinmann  &  Lange  (D.  R  P.  Nr.  148711) 
wird  beim  OefFnen  eines  in  die  ZufQhrungsleitung  eingeschalteten  Ab-^ 
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Sperrventils  ein  die  StreudQse  tragendes  Rohr  durch  den  Fiüssigkeits- 
druck  in  die  Centrifuge  hinabgedrückt.  Nach  dem  Schliessen  des  Ab- 
sperrventilee  wird  dieses  Rohr  durch  ein  Oegengewicht  aus  der  Centn- 
fuge herausgesogen. 

Vorrichtung  zum  stetigen  Reinigen  von  Zuoker- 
füllmasse,  Rohzucker,  Kalk-  oder  Strontiansaccharat,  Salz,  Stärke, 
Papiermasse  u.  dgl.  mittels  einer  Flüssigkeit  oder  Dampfes  von 
M.  Wein  rieh  (D.  R.  P.  Nr.  140  991)  besteht  aus  Abstreicher,  welche 
von  endlosen  Ketten  zur  Bewegung  des  Stoffes  über  die  Siebfläche,  durch 
welche  die  getrennte  unreine  Flüssigkeit  abgeleitet  wird,  geführt  werden. 
Füllmasse  (oder  mit  Sirup  angemaischter  Rohzucker)  fliesst  ununter- 
brochen von  einer  Maischmaschine  in  den  Speisetrog  4  (Fig.  21),  von  wo 
aus  sie  durch  die  Oeffhung  13  in  gleichförmiger  Schicht   und    regele 

Fig.  21. 


barer  Menge  auf  die  schwach  geneigte  Platte  2  übertritt  und  auf  dieser 
in  Folge  ihrer  eigenen  Schwere  langsam  hinuntergleitet.  Je  nach  der 
Beschaffenheit  und  dem  Korn  der  Masse  kann  die  Schicht ,  welche  sich 
auf  der  Platte  fortbewegt,  eine  Dicke  von  30  bis  60  mm  haben.  Die 
Bewegung  der  Masse  wird  durch  die  Abstreicher  21  geregelt,  welche 
mittels  der  endlosen  Ketten  19  und  20  dicht  über  der  Platte  hingezogen 
werden,  wodurch  die  Geschwindigkeit  und  die  Dicke  der  sich  darüber  be- 
wegenden Masse  stets  die  gleiche  bleibt  Die  Abstreicher  sollen  sich 
während  einer  Minute  ungefähr  15  cm  weiter  bewegen.  Während  die 
Masse  langsam  über  die  gelochte  Platte  hingleitet,  tritt  ein  Theil  des  die 
Erystalle  umhüllenden  Sirups  durch  die  Löcher  der  Platte  in  die  Kammer 
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24  und  von  da  durch  das  Rohr  26  in  den  Simpemp^ger  30.  Diese 
Trennung  wird  bedeutend  beschleunigt,  wenn  man  im  Bmpf&nger  30y 
welcher  durch  das  Rohr  34  mit  einer  Luftpumpe  38  verbunden  ist,  und 
dadurch  auch  in  24  eine  theilweise  Luftleere  erzeugt.  Durch  die  Rohre 
32  und  33  wird  während  der  Arbeit  etwas  Dampf  in  die  Kammer  24 
und  25  eingeführt,  wodurch  die  Platte  und  die  darauf  befindliche  Masse 
von  unten  etwas  angewärmt  wird,  was  ebenfalls  dazu  dient,  das  Abziehen 
des  Sirups  zu  beschleunigen.  —  Wenn  die  Masse  auf  die  Platte  unter- 
halb des  gelochten  Bodens  22  kommt,  empfängt  sie  durch  letzteres  einen 
Strahl  von  Deckkläre  oder  von  fein  zerstäubtem  Wasser  oder  von  Dampf. 
Während  sie  sich  dann  auf  der  unteren  Hälfte  der  Platte  weiter  bewegt, 
wird  der  den  Krystallen  noch  anhaftende  Sirup  durch  die  Waschfiüssig^ 
keit  abgewaschen  und  wird  gemischt  mit  der  letzteren  in  derselben 
Weise  durch  25  und  27  nach  31  abgesaugt ,  wie  bereits  beschrieben. 
Die  gereinigte  Masse  wird  schliesslich  durch  die  Abstreicher  Qber  das 
Ende  der  Platte  auf  die  Schnurre  oder  Rinne  23  geschoben ,  von  wo  sie 
auf  einen  Transporteur  fällt,  der  sie  wegschafft.  —  Von  den  Mitteln  zum 
Decken  ist  entlasteter,  trockener  Dampf  dem  Wasser  oder  der  DeckklSre 
vorzuziehen,  da  er  eine  höhere  Ausbeute  an  gereinigtem  Zucker  als 
Wasser  gibt  und  nahezu  die  gleiche  wie  Deckkläre,  während  seine  An- 
wendung einfacher  und  billiger  als  die  der  letzteren  ist.  —  Der  Sirup, 
welcher  vom  oberen  Theile  der  Platte  durch  2^  nach  ^(7  gelangt,  ist 
gewöhnlich  von  zu  geringem  Reinheitsgrade,  um  bei  der  Wascharbeit 
noch  weiter  mit  Vortheil  benutzt  werden  zu  können ,  und  wird  deshalb 
fOr  andere  Zwecke  aus  dem  Betriebe  ausgeschieden.  Sobald  Behälter  30 
bis  nahe  der  Oeffnung  des  Rohres  26  mit  Sirup  gefüllt  ist,  was  durch 
das  Standglas  39  angezeigt  wird,  wird  er  durch  das  Rohr  40  abgezogen, 
währenddem  die  Ventile  21  und  36  geschlossen  werden  und  der  Luft- 
hahn 41  geöffnet  bleibt  —  Der  Sirup,  welcher  von  Behälter  25  nach  31 
läuft,  ist  mit  der  Waschflüssigkeit  gemischt,  d.  h.  entweder  mit  Deek- 
kläre  oder  mit  etwas  krystallisirtem  Zucker,  welchen  das  Wasser  oder 
der  condensirte  Dampf  gelöst  oder  abgewaschen  hat,  und  ist  deshalb  von 
höherer  Reinheit  als  der  Sirup ,  welcher  vom  Behälter  30  aufgenommen 
win-de ;  er  wird  durch  das  Rohr  42  in  derselben  Weise  abgezogen  wie 
der  Sirup  von  30  und  kann  dazu  benutzt  werden,  um  Rohzucker  für  das 
Waschverfahren  einzumaischen. 

Reinigen  der  Abläufe.  Nach  J.  Schnell  (C.  Zucker.  IdOB, 
765)  wurden  die  Abläufe  vom  L  Product  in  einem  grossen  Behält^  ge- 
sammelt, um  eine  gleichmässige  Zusammensetzung  zu  erzielen.  Der 
gesammelte  Sirup  hatte  folgende  Zusammensetzung:  77,8  Brix, 
75,3  Trockensubstanz,  59,8  directe  Polar.,  59,5  Cierget-Pol.,  scheinbare 
Reinheit  —  76,86,  wirkl.  Reinheit  —  79,4,  Alk.  (Phen.)  —  0,07.  Von 
diesem  Sirup  wurde  ein  Theil  direct  verkocht,  während  der  Rest  mit 
heissem  Wasser  auf  55^  Brix  verdünnt  wurde.  Dem  verdünnten  Sinip 
wurde  so  viel  Kalkmilch  zugesetzt ,  um  die  ursprüngliche  Alkalität  vt>n 
0,07  herzustellen;  dann  wurde  der  Sirup  aufgekocht  und  mit  80|  be- 
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handelt.  Mit  90®  durohfloss  dann  der  Ablauf  zwei  Sandfilter.  Die 
Filtration  wurde  sehr  langsam  bewerkstelligt,  um  ein  möglichst  tadel- 
loses Filtrat  zu  bekommen.  Der  filtrirte  Sirup  hatte  im  Mittel :  Schein- 
bare Reinheit  =  76,78 ;  wirkl.  Reinheit  =»  79,1 ;  Alkalität  (Phenolpht.) 
0,03.  In  den  Filtern  wurde  eine  beträchtliche  Menge  schwarzgrauen 
schleimigen  Niederschlages  zurückgehalten.  Die  Kornbildung  begann 
in  beiden  Fällen  bei  etwa  14  Proc.  AV asser  des  Sirups  (77<>  Temp.)  und 
war  beendet,  als  der  Apparat  12  Proc.  Wasser  anzeigte,  bei  derselben 
Temperatur  in  Vi  Stunden.  Nach  Beendigung  der  Eornbildung  wurde 
durch  Sirupzuzug  der  Wassergehalt  wieder  auf  14  Proc.  erhöht  und  des 
Weiteren  nach  der  Ciaassen  'sehen  Tabelle  bei  den  Temperaturen  77 
bis  80  gekocht.  Zeigte  sich  schon  während  der  Krystallbildung  kein 
verschiedenes  Verhalten,  so  war  auch  der  weitere  Verlauf  der  Erystalli- 
sation  ziemlich  derselbe.  Die  Füllmasse  des  ungereinigten  Ablaufs  hat 
fiich  bedeutend  besser  schleudern  lassen,  als  diejenige  des  gereinigten. 
Beide  Füllmassen  wurden  zum  besseren  Vergleich  genau  dieselbe  Zeit 
in  den  einzelnen  Centrifugen  gelassen.  Das  Abschleudern  fand  bei  45<^ 
ohne  Sirup  od^  Wasserzusatz  statt  So  lange  nicht  durch  einwand- 
freie Versuche  das  Gegentheil  bewiesen  wird,  behauptet  Schnell,  dass 
bei  normaler  Arbeit  durch  die  jetzt  vielfach  Üblichen  Reinigungsmethoden 
der  Abläufe,  keine  Verbesserung  der  Sirupe  für  die  Erystallisation  erzielt 
wird  weder  in  chemischer  noch  in  physikalischer-  Beziehung. 

Erystallisation  von  Nachproducten.  Will  man  nach 
J.  Schnell  (C. Zucker. 550  u.  654)  die  Sirupe  ohne  Zusatz  von  Melasse 
krystallisiren,  so  darf  die  wirkliche  Reinheit  des  zu  verkochenden  Sirups 
79  nicht  überschreiten.  Die  Sirupe  müssen  im  Vacuum  weit  genug 
auakrystallisiren.  Der  Muttersirup  darf  nach  Beendigung  des  Eoch- 
procesaes  nur  noch  eine  wirkliche  Reinheit  von  69  haben.  Ist  die  Rein- 
heit des  Muttersirups  hoher,  so  bedingt  das  eine  längere  Erystallisations- 
dauer  in  den  Erystallisatoren.  Während  des  ganzen  Erystallisations- 
processes  (im  Eochapparat  sowie  in  den  Erystallisatoren)  muss  die 
richtige  Sättigung  des  Muttersirups  eingehalten  werden,  wobei  die  dies- 
bezüglichen Zahlen  von  Ciaassen  als  maassgebend  anzusehen  sind.  — 
Die  Sude  werden  am  zweckmässigsten  mit  9,5  bis  10  Proc.  Wassergehalt 
des  Muttersirups  im  Eochapparat  abgekocht  und  dann  in  den  Erystalli- 
satoren entsprechend  der  Abkühlung  durch  Wasserzusatz  die  richtige 
Sättigung  des  Muttersirups  innegehalten.  Bei  Innehalten  dieser  Be- 
dingungen wird  bei  den  Sirupen  der  besprochenen  Fabrik  eine  erschöpfende 
Krystallisation  erzielt:  bei  24  bis  28stünüigem  Eochen  im  Vacuum- 
koohapparat,  mit  nachfolgender  Krystallisation  in  Bock-Apparaten  in 
120  bis  144  Stunden.  Bei  einem  Temperaturgefälle  von  90  bis  auf  45^ 
in  dieser  Zeit. 

ZurOckführung  von  Nachproduct.  Nach  0.  Vibrans 
(C.  Zucken  1903,  392)  ist  die  Frage,  wie  man  Nachproduct  zurückfahren 
kann,  ohne  Verminderung  der  Zuckerausbeiite,  ohne  Verschlechterung 
dee  Outea   in  den  Sudmaischen  und  ohne  Qualitätsverminderung  des 
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Zuckers,  sicher  zu  lösea  durch  Zurückführung  von  ausgeschleudertem 
Nachproduct  in  den  Betrieb.  Zu  dem  Zwecke  löst  man  letzteres  auf  dem 
Zuckerboden  in  einem  mit  Bührwerk  versehenen  Oefässe  in  Dftnnaaft 
von  den  ersten  Schlammpressen  zu  einem  concentrirten  Sirup  von  be- 
stimmtem Oehalte  auf.  Von  hier  führt  eine  Rohrleitung  nach  der 
II.  Saturation,  wo  die  Zurückführung  in  den  Rübensaft  stattfindet  Bs 
kann  sich  hier  zweckmässig  ein  Messgefäss  befinden,  um  eine  Controle 
zu  haben  über  die  Menge,  ^ welche  dem  Dünnsafte  zugesetzt  wird.  —  Da 
stets  geringe  Mengen  Kalk  dem  Safte  in  der  11.  Saturation  zugeaetat 
werden,  so  übt  dieser  auch  eine  reinigende  Wirkung  auf  das  gelüste 
Nactiproduct  aus.  In  Raffinerien  verfahrt  man  bekanntlich  ähnlich, 
indem  Nachproduct  in  Wasser  gelöst  und  unter  Ealkzusatz  aufgekocht 
wird.  Den  Ealk  entfernt  man  dann  durch  Knochenkohle,  während  ia 
Bohzuckerfabriken  die  Entkalkung  djiirch  Kohlensäure  und  schweflige 
3äure  geschieht  Der  mit  dem  Naohproducteinwurf  hergestellte  Dicksaft 
ist  naturgemäss  bedeutend  günstiger  zusammengesetzt  als  reiner  Rübea- 
saft.  Man  kann  daher  von  dem  Kocher  verlangen,  dass  derselbe  steU 
ein  gleichmässiges  Product  herstellt.  Die  Erfahrung  lehrt  während  des 
Betriebes  sehr  bald,  ob  auf  diese  Weise  das  aämmtliche  Nachproduct 
zurückgenommen  werden  kann  oder  nur  ein  Theilquantum  desselben, 
ohne  dass  die  Yerdampfstation  dadurch  belastet  wird,  denn  man  hat  mit 
der  Vermehrung  des  Saftes,  der  in  die  Verdampfappamte  durch  das 
Nachproduct  gelangt,  zu  rechnen.  Dagegen  tritt  auch  eine  Ersparung 
ein,  indem  derjenige  Dünnsaft,  welcher  zum  Lösen  des  Nachproductoa 
dient,  nicht  verdampft  zu  werden  braucht  Die  Füllmasse  vom  L  Product 
mit  dem  Einwurf  des  Nachproductes  wird  ohne  Zusatz  von  Ablaufsirup 
10  bis  12  Stunden  gerührt,  bez.  so  lange,  bis  das  Maischgut  entsprechend 
abgekühlt  und  schleuderfähig  ist  Selbstverständlich  lässt  sich  über  die 
Rührdauer  keine  bestimmte  Zeit  angeben,  dieselbe  richtet  sich  nach  der 
Orösse  des  Sudes  und  dem  Inhalte  der  Sudmaischen.  Die  Gontrole  iet 
jedoch  nicht  zu  unterlassen  durch  Herausnahme  einer  entsprechendea 
Probe  und  Absetzenlassen  derselben  in  der  Wärme.  Erweist  dann  die 
Untersuchung,  dass  der  Sirup  noch  nicht  genügend  entzuckert  ist,  so 
wird  die  Rühr-  bez.  Bewegungsdauer  des  Gemisches  in  der  Maische  ver* 
längert.  Erklärlich  ist  es,  dass,  je  mehr  IL  Product  zurückgeführt  wird, 
auch  der  Ablauf  vom  I.  Product  sich  günstiger  gestaltet,  so  dass  sich 
derselbe  auf  Korn  verkochen  lässt.  Nach  Beendigung  dieser  Operation 
wird  die  IL  Product- Füllmasse  in  Sudmaischen,  die  entweder  mitDoppel* 
boden  oder  Heizkörpern  versehen  sind,  abgelassen  und  in  diesen  6  bis 
8  Tage  gerührt,  dann  noch  warm  geschleudert  Wenn  zu  starke  Ab- 
kühlung erfolgt,  wird  der  Sirup  zähflüssig  und  geht  nicht  durch  die  Siebe 
der  Centrifugen.  Das  abgeschleuderte  IL  Product  wandert  ganz  oder 
theilweise  in  den  Betrieb  zurück,  der  Ablauf  ist  Melasse  von  58  bis 
€1  Quotient  mit  45  bis  46  Proc. Zucker  nach  Clerget  —  Noth wendig 
ist  es,  dass  die  Füllmasse  bis  auf  einen  Wassergehalt  von  4  bis  5  Proc 
eingekocht  wird. 
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Sirup verarbeituag.  Nach  K.  Eger  (Z.  Böhmen  27,  549) 
wird  der  Diffuaionssaft  zur  Beseitigung  der  Rübentheilchen,  Rübenfasern 
und  geronnenen  Eiweisskörper  filtrirt,  dann  mit  Kohlensäure  bis  zur 
PhenophtaleSn-Neutralitftt  saturirt.  In  Jahrgängen  mit  hoher  RQben- 
aoidität  oder  bei  Verarbeitung  von  zersetzten  Mietenrüben  gibt  man  dem 
Dünnsafte  etwa  0,03  Proc.  Soda,  auf  die  Rübe  gerechnet,  zu,  um  gesunde, 
naturgemäss  alkalische  Sirupe  zu  erzielen.  Der  Mittelsaft  wird  derart 
geschwefelt,  dass  der  Dicksaft  von  60  Bg.  0,010  bis  0,015  Proc. 
Pheoolphtaleln-Alkalität  aufweist;  dadurch  werden  die  melassebildenden 
organischen  Kalksaize  in  Sulfate  übergefüiirt,  die  Viscosität  verringert 
und  das  Krystallisationsvermögen  sowohl  der  Säfte  als  auch  der  Sirupe 
erhfiht  Durch  die  darauffolgende  Filtration,  welche  ohne  Vorwärmung 
des  Saftes  über  CelUiloaefilter  seines  Systems  vorgenommen  wird,  werden 
klare  und  feurige  Sälte  mit  einem  um  etwa  0,5  Proc.  erhöhten  Quotienten 
erzielt,  die  sich  rasch  zu  lichten  und  kurzen  Füllmassen  vom  Quotienten 
95,1  Proc  verkochen  lassen  und  warm  ausgeschleudert  82,3  Proa 
Zucker  von  89,5  Rend.  ergeben.  —  Die  Menge  des  abfllesaenden  Orün- 
simps  vom  Quotienten  76,3  Proc.  betragt  3,03  Proc.  auf  Rübe.  Der 
Sirup  wird  mit  Brüdenwasser  verdünnt  und  bis  zur  Phenolphtaleln* 
Neatralit&t  geschwefelt;  Eger  bemerkt,  dass  bei  richtiger  Saftbehandlung 
eine  Inversion  nicht  zu  befürchten  ist.  Um  das  Schwefeln  der  Sirupe 
immer  intensiv  durchführen  zu  können,  wird  in  den  Fällen,  wo  die  Sirupe 
keine  Originalalkalität  zeigen,  auch  diesen  etwas  Soda  zugesetzt,  und 
zwar  etwa  0,1  Proc.  auf  das  Gewicht  des  Sirups  gerechnet,  worauf  man' 
sie  unbedenklich  bis  zur  Phenolphtaleln-Neutralität  aussd^wefeln  kann. 
Diese  niedrigen  Aikalitäten  der  Säfte  und  Sirupe  sind  die  Haupt- 
bedingung einer  guten  Naohproductearbeit,  wobei  eine  Inversion  nicht 
eintreten  kann.  —  Kommt  Invertzucker  in  den  Betriebssäften  vor,  dann 
befand  er  sich  entweder  bereits  in  der  Rübe  oder  er  bildete  sich  bei 
einer  sehr  verfehlten  Arbeit  (in  Folge  zu  kleiner  Ealkzugabe  oder  lang- 
wieriger Diffusion  u.  dgl.).  Dass  sich  Invert  in  Folge  intensiver  Schwefelung 
bis  zu  niedrigen  Alkali  täten  oder  Neutralität  bilden  würde,  bestreitet 
Eger.  — Je  niedriger  die  Alkalität  des  Sirups  ist,  desto  kürzer  und 
weniger  schmierig  sind  die  Sirup- Füllmassen.  Da  zum  gehörigen  Aus- 
reifen der  Sirup-Füllmassen  eine  gewisse  minimale  Concentration  er- 
forderlich ist,  so  erhält  man  aus  Füllmassen,  deren  Viscosität  bei  der 
betreffenden  Concentration  kleiner  ist,  eine  grössere  Ausbeute  an  Zucker 
imd  weniger  sowie  schlechte  Melasse,  da  man  die  kurzen  Füllmassen 
auf  eine  niedrigere  Temperatur  abkflhlen  und  bei  niedrigeren  Tempe- 
raturen ausschleudern  kann,  wodurch  wieder  ein  besseres  Ausreifen  der 
Füllmassen  bedingt  ist  —  Die  geschwefelten  Sirupe  muss  man  von  dem 
theils  in  Folge  der  Verdünnung,  theils  in  Folge  der  Schwefelung  ent- 
standenen Gerinnsel  befreien.  Eine  ausgiebige  Filtration  ist  die  weitere 
unerläesliche  Bedingung  einer  guten  Nachproductearbeit.  Die  Ein- 
kochung des  so  bereiteten  Sirups  auf  Korn  verläuft  glatt  und  tadellos ; 
es  ist  dazu  nur  eine  gewisse  Fettigkeit  und  Aufmerksamkeit  seitens  des 
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KooherB  erforderlich.  Es  bandelt  sich  nämlich  daruia,  oicbt  bloss  dn 
grobes,  sondern  aiaoh  ein  gleiches  £orn  zu  erhalten ;  daher  muss  2^an 
darauf  bedacht  sein,  dass  der  zum  Verkoohen  beatimmte  Sirup  frei  von 
blindem  Korn  ist,  wie  es  sich  durch  AbkQhlen  bildet ;  aua  diesem  Grunde 
muas  man  den  Sirup  vor  dem  Eingehen  auf  75  bis  80^  erwärmaa  •*- 
Das  Einkochen,  sowie  die  weitere  Verarbeitung  des  Sirups  h&ngt  mit  der 
Qualität  desselben  susammen.  In  den  Rohzuckerfabrik^i  kommen 
sumeist  Abläufe  mit  73-  bis  78proa  Quotienten  vor  und  werden  diese 
in  der  Regel  gut  auf  Korn  eingekocht  Sirupe  unter  70  Proa  Quot 
krystallisiren  schwer^  solche  über  80  Proc.  Quot.  aber  lassen  sich  schwer 
mit  einem  Schlage  in  Zucker  und  Melasse  unter  60  Proa  Quot  zer- 
legen. —  Die  Sirupfflllmasse  wird  zu  einer  Dichte  von  94  bis  95  B^ 
eingekocht  und  die  Erniedrigung  des  Quotienten  des  eingezogenen  Sirups 
durch  blosses  Kochen  beträgt  8  bis  10  Proc.  Die  weitere  Herabsetzung 
des  Quotienten  bis  zur  Melasse  müssen  die  Hührwerke  besoigen.  Diese 
bestehen  aus  gewöhnlichen,  mit  Rührvorrichtungen  versehenen  Reserven. 
Das  Ablassen  der  Füllmasse  aus  dem  Vacuum  muse  mOiglichst  rasch  ge- 
schehen, damit  sich  nicht  durch  Auskühlen  blindes  Korn  bildet,  wodurch 
das  Ausschleudern  erschwert  und  der  Melassequotient  erhöht  würde. 
Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  das  Ablassrohr  vor  der  Entleenmg 
des  Yacuums  vorzuwärmen  und  die  Dimensionen  desselben  sowie  der 
Y.ertheiliingsrinnen  lieber  grösser  als  kleiner  zu.  wählen.  In  den  Rühr- 
werken verbleibt  die  Füllmasse  3  bis  4  Tage,  in  welcher  Zeit  unter  be- 
ständigem langsamen  Rühren  das  Korn  weiter  anwächst  und  die  Füll- 
masse abgekühlt  wird.  Es  ist  gut  die  ersten  zwei  Tage  langsamer  und 
erst  später  schneller  abzukühlen.  Nach  dem  Auskühlen  auf  40  bis  38* 
wird  auf  vi^  Naohproduct-Centrifugen  ausgeschleudert,  was  Sud  für 
Sud  schnell  und  tadellos  vor  sich  geht 

Die  Verarbeitung  von  Sirupen  geschaji  nach  F.  Weyr 
(Z.  Böhmen  28,  166)  nach  folgendem  Verfahren.  Der  mit  Brüden- 
wasser auf  28  bis  30^  B&  verdünnte  Orünsirup  wurde  in  einem  stehenden 
Vacuum  auf  Korn  eingekocht  Jeder  etwa  400  hk  schwere  Sud,  der 
44  bis  48  Stunden  in  Anspruch  nahm,  wurde  bei  82  bis  65^  Wanne 
in  zwei  Krystallisatoren  abgelassen,  welche  in  einem  besonderen,  aaf 
40  bis  46<)  geheizten  Raum  aufgestellt  sind.  Die  Füllmasse  wurde  so- 
dann nach  je  2  Stimden  10  Minuten  gerührt.  Nach  60  bis  160  Stunde 
wurde  zu  schleudern  begonnen.  Die  Füllmasse  hatte  folgende  Zu- 
sammensetzung: 92,68<>  Bg.,  72,32  Proc.  P.,  78,03  Q.  —  Das  Aus- 
sohleHdem  ging  zum  Theile  gut  von  statten,  doch  musste  zeitweise  die 
Füllmasse  wegen  zu  grosser  Zähigkeit  in  der  oberhalb  der  Gentiifugen 
befindlichen,  mit  einem  Rührwerk  versehenen  Rinne  aus  dem  Ahlauf 
von  dea  Gentrifugen  verdünnt  werden.  Die  Ausbeute  betrug  22,5  bis 
40  Proc.  Im  Durchschnitt  wurde  36,14  Proc.  Zucker  von  92,1  ProcP., 
2,3  Proc.  Asche  und  80,6  Proc.  Rend.  gewonnen.  Der  Ablauf  hatte 
83,9<)Bg.,  57,3  Proc.  P.,  68,3  Proc.  Q.,  war  demnach  noch  ^icht  Melasse. 
Der  auf  28  bis  30®  B6.  verdünnte  und  augewärmte  Orünairup  wurde  im 
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stehenden  Vacuum  auf  46,8  B6.  eingekocht  und  bei  80*  in  den  Krystalli'^ 
sator  abgelassen.  S^ne  Zusammensetzung  war :  89,9  Bg.,  70,59  Ppoc.  P., 
78,5  Q.  Er  wurde  ohne  Unterbrechung  112  Stünden  gerCIhrt.  Duroh 
Ansschleudem  wurde  28,61  Proe.  scharfkantiger  Zucker  vom  92,6  Proo.  P., 
1,98  Proc.  Asche  und  82,7  Proo.  Hend.  gewonnen.  Der  Ablauf  hatte 
einen  Quotienten  von  70.  —  Der  auf  28  bis  30^  84.  verdünnte  und  auf 
75*  angewftrmte  Sirup  von  79,6  Q.  wurde  im  stehenden  Vacuum  bei  88* 
auf  Korn  eingekocht ,  die  Füllmasse  gut  ausgekocht  und  Wasser  ins 
Yaouum  Kugezogian.  Aiif  1  cbm  Füllmasse  kitmen  9  l  Wasser,  wodurch 
eine  Erniedrigung  der  Temperatur  (auf  85^)  und  eine  Verminderung  der 
Zähigkeit  der  Füllmasse  erreicht  wurde.  Ihre  Zusammenseteimg  wtirt 
91,1*  Hg.,  72,45  Proc.  P.,  79,5  Q. —  Bei  dem  Ablassen  dersi^ben  in  die 
Erystallisatoren  wurde  bei  ununterbi'oohenem,  69  Stunden  wahrenden 
Rühren  nach  je  1  Stunde  auf  1  cbm  Füllmasse  1,4  i  kaltes  Wadser  ^- 
gegeben.  Die  Füllmasse  wurde  bedeutend  weniger  zähflüssig,  und  die 
Temperatur  sank  nach  69  Stunden  bis  auf  52^,  Die  Füllmasse^  Hess 
sich  sehr  gut  entschleudem  und  der  Zucker  war  scharfkantig  und  von 
gutem  Aussehen.  Dagegen  war  die  Ausbeute  niedrig,  nftmliofa  nur 
29,13Proc.  Der  Zucker  besas8  93,5<)P.j2,ll  Proo.  Asche  und  82,95  Rend. 
Der  Quotient  des  Ablaufes  war  68  bis  70. 

Verarbeitung  der  Grünsirupe.  Nach  K.  Andrlik  und 
V.  Stanek  (Z.  Böhmen  27,  421)  wurde  das  Verfahre»  Csapi* 
kowski-Earllkin  Ny mburg  folgendermaassen ausgeführt :  Die Grün- 
sirupe  mit  einer  scheinbaren  Reinheit  78  bis  81  würden  mit  Wasser  im 
Saturationskessel  auf  62  bis  64<^  Bg.  verdünnt,  Kalkmilch  bis  zur  Alkali- 
tfit  von  etwa  0,2  Proc.  CaO  zugesetzt,  auf  90*  erhitzt  und  mit  gas- 
förmiger schwefliger  Sfiure  bis  zur  eben  noch  kenntlichen  Alkalitdt  auf 
Phenolphtalein  behandelt  Nach  der  Sohwefdung  wurden  die  Sirupe 
filtrirt;  die  klaren  Sirupe  wurden  dann  in  einem  liegenden  Vacuum  mit 
rotirendem  Heizkörper,  welcher  zugleich  die  Bewegung  und  das  Idlschen 
der  Masse  besorgt,  auf  Korn  eingekocht.  Das  Verkochen  dauert  etwa 
36  Stunden  und  wurde  auf  98  bis  94*  Bg.  eingedickt.  Das  Sirupvacuum 
ftisst  300  hk  Füllmasse  und  reicht  für  eine  Verarbeitung  der  Sirupe  aus 
5  500  hk  Rübe  hin.  Nach  erfolgter  Eindickung  wurde  die  Masse  im 
Vacuum  mit  Melasse  bez.  Sirup,  welcher  von  den  Centrifugen  bri  der 
Verarbeitung  der  II.  Füllmasse  abfliesst,  verdünnt.  Die  Menge  der  ins 
Vacuum  zugezogenen  Melasse  beträgt  etwa  85  hk.  Nachdem  die  ver- 
kochte Masse  im  Vacuum  entsprechend  mit  Melasse  angemacht  und  ver- 
dünnt worden,  wird  sie  in  viereckige  Behälter  ahgekssen,  hier  noch  etwa 
36  hk  Melasse  zugesetzt  und  mit  einem  gewöhnlichen  Arm-Rührwerk 
verrührt,  bis  das  betreffende  Reservoir  an  die  Reihe  kommt,  ausgeschleu- 
dert zu  werden.  —  Das  Ausschleudern  der  II.  Füllmasse  nach  ihrer 
selbstthätigen  Abkühlung  auf  40  bis  46*  kann  bereits  nach  12  bis 
24  Stunden  vorgenommen  werden.  —  Die  Füllmasse  wird  aus  den 
Mischreserven  mittels  einer  Rinne  zu  den  Centrifugen  geleitet.  Die 
Zweitproducte  waren  gleichkörnig,  licht  und  dem  Ansehen  nach  ähnlich 
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d^i  als  Brstproduot  gewonnenen  RohzuokeFO.  Der  abfliessende  Simp 
war  Melasse  von  der  Beinheit  62  bis  64.  —  Auf  die  ausführliche  Be- 
sprechung dieses  Verfahrens  muss  verwies^i  werden. 

Zur  Herstellung  von  Rohzucker  ohne  Nach  producta 
wird  nach  Angabe  der  Sangerhänser  Maschinenfabrik  (Oesterr. 
Pat.  Nr.  13  259,  ausgeg.  10.  Sept.  1903)  zunSchst  wie  gewöhnlich  bis 
lur  zweiten  Saturation  gearbeitet,  wobei  es  zweckmässig  ist ,  die  hierftir 
bestimn9.ten  öefBlsse  mit  Rührwerken  zu  versehen.  Ist  die  zweite  Satu- 
ration beendet,  so  kann  man  zu  dem  saturirten  Safte  1,5  bis  2,5  k  Chlor- 
baryum  (in  Lösung  von  50®  Brix)  auf  50  k  Rüben  zusetzen,  der  Saft 
wird  bis  auf  etwa  93<^  angewfirmt  und  dann  wie  gewöhnlich  behandelt 
Da  Chlorbaryum  zum  kohleasauren  Kalk  indifferent  ist,  so  braucht  vor 
dem  Zusätze  das  Ohlorbaryum  nicht  filtrirt  werden ,  so  dass  eine  dar 
zwisohenliegende  Filtration  nicht  erförderlich  ist  Durch  diesen  Zusatz 
von  Chlorbaryum  werden,  wie  die  Analysen  erweisen ,  viel  Nichtzucker- 
Stoffe  luisgeschieden  und  die  Sftfte  bedeutend  heller,  da  mit  den  aus- 
geschiedenen Stoffen  noch  eine  Menge  Farbstoffe  mit  entfernt  werden. 
Nach  der  Filtration  sind  die  so  gewonnenen  Sftfte  sehr  blank  und  feurig, 
hinterlassen  wfthread  des  ESindickens  keine  grossen  Schlammabsonde- 
rungen  in  den  Koch-  bez.  Yerdampfappsraten  und  kochen  daher  besser 
und  mit  grösserer  Leichtigkeit  Nachdem  der  Saft  wie  gewöhnlich  ein- 
gedickt und  auf  Füllmasse  bis  zu  etwa  8  Proc.  Wassergehalt  verkocht 
ist ,  wird  dieselbe  abgelassen.  Die  Ausbeute  ans  der  Füllmasse  wird 
dadurch  freilich  geringer ,  aber  der  erhaltene  Rohzucker  wird  bedeutend 
besser.  Da  der  Ablauf  von  Füllmasse  I  in  Folge  dessen  einen  höheren 
Quotienten  besitzt,  so  krystallisirt  derselbe  lebhafter;  doch  werden  die 
ersten  Sude  der  Füllmasse  11  etwas  stramm  eingekocht ,  um  möglichst 
viel  und  feinkörniges  zweites  Product  zu  gewinnen.  Falls  von  der  vo^ 
jfthrigen  Betriebszeit  noch  drittes  Product  vorhanden  ist,  ist  dieses  nicht 
nöthig.  —  Der  weitere  Verlauf  des  Verfahrens  besteht  nun  darin ,  dass 
man  das  dritte  Product  in  den  Apparat,  worin  Füllmasse  IL  gekocht 
wird,  einzieht,  und,  wenn  der  Inhalt  etwa  41<^  B§.  erreicht  hat,  auf  Korn 
bis  zu  10  Proc.  Wassergehalt  weiterkocht,  abläset,  in  Sudmaischen  rühit, 
schleudert,  mit  Ablauf  von  Füllmasse  I  deckt,  welche  etwa  33^  B6.  haben 
muss  und  den  Decksirup  in  die  Füllmasse  11  zurücklaufen  Iftsst 

Dm  Rohzucker  vor  Invertirung  zu  schützen,  wird 
derselbe  nach  M.  Weinrich  (D.  R.  P.  Nr.  144  574)  mit  2  bis  3  Proc. 
gemahlenem  Kalk  vermischt 

Lagerungsversuche  mit  Rohzucker  prüfte  A.Her  zfeld 
(Z.  Zucker.  1903,  1201).  Die  umfassenden  Versuche  bestätigen  die 
praktisch  längst  erkannte  Thatsache,  dass  der  Rohzucker  sich  in  Säcken 
besser  hält,  als  in  Haufen.  Die  Rendements-Aenderungen ,  welche  in 
Säcken  stattfinden,  können  nicht  maassgebend  sein,  weil  sehr  häufig 
ein  Ausdecken  von  Sirup  und  damit  nicht  selten  sogar  eine  Aufbesserung 
des  Rendements  beim  Lagern  stattfindet,  aber  die  Veränderungen  des 
Reductionsvermögens  des  Zuckers  zeigen ,  dass  die  bessere  Lagerungs^ 
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ffthigkeit  des  gesackten  Zuckers  gegenüber  dem  in  Haufen  aufbewahrten 
dadurch  ausser  allen  Zweifel  gestellt  erscheint.  Es  ist  ferner  festgestellt, 
dass  die  Mehrzahl  der  phenolphtaleln-alkalischen  Zocker  «sich  besser  hält, 
als  wie  die  sauren,  aber  es  kommen  nach  beiden  Richtungen  auch  Aus- 
nahmen vor.  In  einem  Falle  hat  sich  ein  stark  phenolphtaleln-albi- 
lischer  Zucker  schlecht  gehalten ,  in  einem  anderen  ein  saurer  gut.  In 
üebereinstimmung  mit  den  Angaben  verschiedener  Autoren  hat  die 
Untersuchung  von  Zettnow  ergeben,  dass  die  schlechte  Haltbarkeit 
der  Zucker  durch  einen  Gehalt  an  Pilzen  veranlasst  wird.  Solche  Pilze 
finden  sich  im  phenolphtaleln-alkalischen  Zucker  nur  ausnahmsweise 
und  augenscheinlich  nur  in  Folge  eines  Fehlers  bei  der  Fabrikation  vor. 
Die  Alkalitat  bildet  also  keinen  direoten  Maassstab  für  die  Haltbarkeit 
der  Zucker,  sondern  sie  ist  nur  ein  praktisches  Aushilfemittel,  welches 
sich  in  den  meisten  Fftllen  zuverlässig  erweist,  zuweilen  aber  doch  ver- 
sagt. —  Wenn  man  eine  bequeme  Methode  hätte ,  die  Zucker  auf  inver* 
tirende  Pilze  zu  untersuchen ,  so  wäre  es  viel  richtiger ,  diese  Methode 
als  Hilfsmittel  zur  Werthsohätzung  statt  der  Alkalitätsbestimmung  heran- 
znuehen.  Vorläufig  muss  man  die  Alkalität  als  Maassstab  für  den  In- 
fectionszustand  der  Zucker  benutzen.  —  Nur  wenn  die  Pilze  lehens- 
kräftig werden  und  sich  vermehren ,  schaden  sie  wirklich.  —  In  Bezug 
auf  Antisepsis  bei  Lagerung  ist  besonders  in  den  Rohzuokerfabriken 
nicht  überall  genügend  Fürsorge  getroffen.  In  Hamburg  ist  man  zu  der 
Brkenntniss  gelangt,  dass  der  Zucker  sich  am  besten  im  Wellblechhause 
hält,  dann  kommt  das  Holzhaus,  daan  das  Steinhaus.  Man  kann  dies 
damit  erklären,  dass  die  hier  in  Betracht  kommenden  Pilze  gegen  starke 
Temperaturschwankungen  sehr  empfindlich  sind.  Die  Temperatur- 
schwankungen sind  aber  am  grüssten  im  Wellbleohhause,  deshalb  ent- 
wickeln sich  dort  die  Pilze  im  Zucker  am  wenigsten.  Oleichmässig 
geheiste  Räume  b^agen  ihnen  mehr,  als  solche,  weiche  rasch  die 
häufig  wediselnde  Aussentemperatur  annehmen.  Solche  Pilze ,  wie  sie 
im  Zucker  von  vorn  herein  sich  vorfinden,  vermehren  sich  bei  noch 
mittelhoher  Temperatur,  etwa  30  bis  40^  rasch.  Vom  Standpunkt  der 
Infection  und  der  Vermehrung  der  Pilze  können  die  Lagerungs- 
bedingungen des  Rohzuckers  gar  nicht  ungünstiger  gedacht  werden ,  als 
sie  in  einer  Fabrik  sind ,  die  den  Zucker  noch  warm  von  den  Gentri- 
fvig&L  auf  einen  warmen  Boden  bringt.  Man  sollte  in  solchen  Fabriken 
wenigstens  nach  Möglichkeit  für  Aufstellung  von  Ventilatoren,  die  kalte 
Luft  schon  über  den  mechanischen  Znckertransporteur  treiben,  Sorge 
tragen  und  auch  den  Lagerraum  selbst  gründlich  lüften,  sowie  Oberhaupt 
VCD  Anfang  an  für  starke  Abkühlung  des  Rohzuckers  sorgen ,  und  ihn 
nach  Möglichkeit  in  von  der  Fabrik  abgesonderten  Lagerhäusern  unter- 
bringen. 

Veränderung  von  Rohzucker  beim  Lagern.  Nach 
F.  Strohmer  (Oesterr.  Zucker.  1 903,  7 10)  hatte  ein  Rohzucker  folgender 
Ziaeammensetzung  (I)  nach  4  Monate  langon  Lagern  folgende  proc.  Zu» 
sammensetzung  (U) : 
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I.  U 

Zucker  (Polarisation) 96,00  90,35 

Wasser 1,55  2,47 

Asche  (Sul&te) 1,00  1,27 

Organischer  Niohtaucker      ....      1,45  5,91 

Rendement 91,00  84,00 

Zucker  Dach  Clerget 96,20  92,35 

Invertzucker  nach  Herzfeld       .     .      0,00  3,65 

Invertzucker,  alkalimetr.  nach  J  e  s  s  e  r      0,049  0, 102 

Stickstoff 0,12  0,05 

Beaction alkalisch  alkalisch 

Alkalität  g^en  Lakmus 0,03  CaO  0,07  CaO 

Farbe hellblond  dunkelbraun 

Die  YerAnderuagen,  die  der  Zucker  beim  Lagern  erfahren  hat,  sind 
demnach  nicht  das  Resultat  einer  einfachen  chemischen  Hydrolyse, 
sondern  dieselben  verweisen  vielmehr  auf  das  Vorhandensein  einer  Bak- 
terienthätigkeit.  In  der  That  konnten  auch  in  den  beiden  Zuckerproben 
Bakterienformen  (meist  Kokken)  nachgewiesen  werden,  in  jener  des  ver- 
änderten Zuckers  weit  mehr  als  in  jener  des  normalen  Produotes.  Nach 
den  Mitthoilungen  der  Fabrik  war  es  wahrscheinlich,  dass  einseloe 
Partien  des  Rohzuckers  noch  warm  auf  den  Raufen  gebracht  wurden, 
und  in  dieser  heisaen  Einlagerung  ist  auch  die  Ursache  der  hier  mit- 
getheilten  Beobachtung  zu  suchen. 

Herstellung  von  Weisszucker.  Nach  A.  Herzfeld 
(Z.  Zucker.  1903,  745)  ist  bei  allem  Schleuderverfahren  nothwendig, 
wenn  man  die  Füllmasse  wäscht,  den  Rohzucker  zunächst  mit  Sirup  an- 
zumaischen  und  vorzuschleudern.  Im  Vereinslaboratorium  sind  folgende 
Versuche  über  diese  Verschleuderung  ausgeführt  worden :  Eingemaisoht 
wurde  10  Minuten  lang  und  zwar  so,  dass  die  Masse  möglichst  schnell  anf 
die  gewünschte  Temperatur  gebracht  wurde.  Es  geschah  dies  durch  mehr 
oder  weniger  langes  Erwärmen  auf  dem  Oampfbade  während  des  Maisch- 
processes.  Den  für  20  bis  80^  gesättigten  Zuckerlösungen  wurde  zndem 
eine  Alkalität  mittels  Kalilauge  ertheilt,  dass  die  Füllmassen  eine  Alkahtftt 
von  0,05,  0,1  und  0,2  Proc.  CaO  hatten.  Auf  diese  Weise  entstanden 
12  Füllmassen,  welche  möglichst  gleichmässig  geschleudert  wurden. 
Das  geschleuderte  Product  ergab:  siehe  Tabelle  S.  271. 

Die  Versuche  zeigen ,  dass  eine  steigende  Alkalität  auch  eine  Er- 
höhung des  Aschengehaltes  der  Zucker  zur  Folge  hat  Das  Schleudern 
bei  hoher  Temperatur  erzeugt  gegenüber  dem  Schleudern  bei  niederer 
Temperatur  weit  wasserärmere  Zucker ,  deren  Reinheit  den  bei  niederer 
Temperatur  geschleuderten  jedoch  nachsteht.  Diese  Versuche  bestätige 
die  Beobachtung  der  Praxis,  dass,  wenn  man  bei  sehr  hoher  Tempaator 
den  Zucker  vorschleudert,  man  mehr  Deckmittel  gebraucht  und  schwie- 
riger den  Weisszucker  erhalten  kann ,  als  wenn  man  bei  niedriger  oder 
bei  mittlerer  Temperatur  arbeitet.  Man  hat  bekanntlich  folgende  5  Deck- 
verfahren: 1.  die  Sirupdecke,  die  ja  als  veraltet  gilt,  2.  die  Wasserdecke, 
meist  in  Form  der  Kört  Inguschen  Streudüse  angewandt,  die  Dampf- 
nebeldecke, die  in  Russland  noch  sehr  Mode  ist,  die  Decke  mit  trockenem 
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Analyse  des  Zuckers 

Temp. 

Einmaisoh- 
zeit 

Sehleader- 
teil 

Alkalit&t 

Pn1fl.rl. 

0,06  CaO 

sation 
97,0 

Wasser 

Asche 

1,9 

0,74 

80« 

0,10    , 

97,1 

1.6 

0,80 

0,20     » 

97,0 

1,1 

0,78 

0.05     . 

98,1 

0.9 

0,67 

40« 

0,10     „ 

98,1 

0,7 

0,79 

0,20     „ 

97.7 

1,0 

0,84 

>  10  Min. 

5  Min. 

0,06     , 

98,4 

0,4 

0,74 

60« 

1 

0,10     „ 

98,2 

0,6 

0,78 

1 

0,20     , 

98,0 

0,6 

0,86 

1 

0,06     r, 

98.3 

0,4 

0,75 

80» 

1 

0,10     „ 

97,7 

0,6 

0,88 

0.20     „ 

97,8 

0,7 

0,92 

Dampf  und  die  Decke  mit  überhitztem  Dampf.  Augenblicklich  ist  be- 
liebt die  Wasserdeoke  nach  K()rting  und  die  Decke  mit  überhitztem 
Dampf.  Man  hat  gesagt,  dass  die  Decke  mit  kaltem  Wasser  eine  reine 
Yerdrängnngsmethode  ist,  man  verdrftngt  dadurch  nur  den  an  dem 
Zucker  anhaftenden  Sirup ,  wohingegen  man  die  Decke  mit  Dampf  mit 
dem  Namen  Lösungsmethode  bezeichnet  hat ,  weil  man  damit  den  dem 
Zucker  anhaftenden  Sirup  weglöse.  In  Wirklichkeit  sind  beide  Er- 
klSrungen  nicht  ganz  zutreffend.  Man  wird  wohl  immer  bei  der  Wasser- 
decke etwas  von  Sirup  mit  auflösen,  leider  auch  einen  nicht  unbeträcht- 
lich«! Theil  von  den  Zuckerkrystallen ,  und  auch  bei  der  höheren  Tem- 
peratur spielt  wohl  die  Verdrängung  eine  Bolle.  Bei  beiden  Verfahren 
ist  die  Hauptsache,  einen  Zucker  zu  haben,  der  sich  wirklich  zur  Weiss- 
zuckerfabrikation  eignet,  einen  Zucker  von  möglichst  gleichmässigem 
Korn  und  ausserdem  ein  vorzüglich  eingeübtes  Personal,  das  nicht,  wenn 
das  Korn  des  Zuckers  wechselt,  in  dem  einen  Falle  grosse  Mengen  Zucker 
auflöst,  in  dem  anderen  Falle  dagegen  den  Zucker  ungenügend  ausdeckt. 

Verarbeitung  von  Ra  f  f  i  n  a  d  e  f  ü  1 1  massen.  Nach 
H.  Passburg  (D.  R.  P.  Nr.  141065)  übt  bei  der  bisherigen  Ver- 
arbeitung  von  RafÜnadefüllmassen  die  hohe  Temperatur  einen  schlechten 
ESnfluss  auf  die  Farbe  derselben,  wie  auch  der  daraus  erzielten  Producte 
aus ,  indem  durch  die  hohe  Temperatur ,  besonders  bei  langer  Arbeits- 
dauer Zucker  zerstört  wird  und  die  Zersetzungsproducte  dunkel  gefärbt 
werden.  Es  wird  somit  die  Ausbeute  aus  dem  Zucker  erheblich  ver- 
sdilechtert.  Es  soll  nun  die  Füllmasse  gleich  nach  dem  Verlassen  des 
Vacnums  in  Oefässen  beliebiger ,  fQr  den  vorliegenden  Zweck  besonders 
geeigneter  Form,  also  Brot-  oder  Platten-  bez.  Stückzuckerformen  sofort 
künstlich  auf  annähernd  0  örad  abgekühlt  werden. 

Zuckerbrote  in  Vacuum  zu  trocknen  und  vorgetrocknete 
Zuckerbrote,   deren  Kern   noch  Feuchtigkeit  enthält,   zur  Weiter-  oder 
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Fertigtrocknung  vorzubereiten.  Nach  E.  P  a  s  s  b  u  r  g  (D.  R.  P.  Nr.  142 19 1) 
wird  bei  der  Trocknung  angewärmter  Zuckerbrote  das  Vacuum  allmäh- 
lich in  demselben  Verhältniss ,  in  dem  die  Temperatur  4es  Trockners 
und  disr  M&ntel  der  Brote  sinkt,  gesteigert,  so  dass  jeweils  der  dem 
herrschenden  Vacuum  entsprechende  Siedepunkt  des  Wassers  mit  der 
Temperatur  der  Mäntel  annähernd  übereinstimmt.  Die  vorgetrockneten 
Zuckerbrote,  deren  Kern  noch  Feuchtigkeit  enthält,  werden  zur  Weiter- 
oder Fertigtrocknung  in  der  Weise  vorbereitet ,  dass  der  bereits  trockene 
Mantel  angewärmt  und  nur  so  lange  abgekühlt  wird ,  bis  sich  gldich«- 
mässige  Temperatur  im  ganzen  Brote  einstellt.  Der  Zweck  ist ,  ein 
Bissrgwerden  der  Brote  beim  Trocknen  zu  verhindern.  Zur  Ausfühning 
des  Verfahrens  dient  eine  trockene  Verbundschieberluftpumpe  mit  Ober^ 
flächencondensator. 

Deckcentrifuge  zur  Herstellung  von  Zuckertab» 
letten  in  abnehmbaren  Formkästen.  Nach  Oevers  fr^res  (D.R.P. 
Nr.  142  275)  bestehen  die  vorn  und  hinten  offenen  Formkästen  aus  zwei 
Theilen.  Jeder  Theil  besitzt  zwei  Seiten  wände  des  Kastens.  Durch  in 
entsprechende  Nuthen  der  Kastenwände  einschiebbare  Klammem  werden 
die  beiden  Theile  an  den  diagonal  gegenüberliegenden  Ecken  zusammen- 
gefügt. Ausserdem  ist  der  vordere  Rand  des  Kastens  abgeschrägt,  nnd 
mit  diesem  abgeschrägten  Rande  legt  sich  der  Kasten  gegen  einen  von 
Rippen  oder  Zwischenstücken  im  Innern  der  Centrifuge  gebildeten 
Rand. 

Die  Zuckerverluste  im  Raffinationsbetriebe  bespradi 
E.  vonLippmannauf  dem  Internationalen  Congress  für  angewandte 
Chemie  (Z.  Zucker.  1908,  1130).  Oewisse  Betriebsverluste  sind  auch 
heute  noch  bei  jeder  Raffination sarbeit  unvermeidlich ,  die  thatsäohlioh 
diesen  Namen  verdient ,  d.  h.  in  der  Herstellung  von  Broten ,  Würfeln, 
öranulated  und  anderen  Sorten,  durch  vollständige  Umarbeitang  der 
Rohmaterialien  besteht,  und  nicht  etwa  in  einem  blossen  Aussohleadem 
oder  Auswaschen  von  Rohzndrer.  Diese  Verluste  sind  erstens  solche  an 
Masse,  d.  h.  die  Procentsätze  gewonnenen  fertigen  Zuckers  und  aas- 
gearbeiteter Melasse  betragen  zusammen  weniger  als  100;  zweitens  sind 
sie  solche  an  Polarisation,  d.  h.  die  Summen  der  Zuckergehalte  in 
den  fertigen  Zuckern  und  den  Melassen  bleiben  hinter  dem  Zucker- 
gehalte  des  Rohstoffes  zurück.  Massen-  und  Zuokerverlnste  sind  keines- 
wegs identisch ,  auch  nicht  wenn  man  voraussetzt ,  dass  Zuckergehalt 
und  Polarisation  des  Rohzuckers  genau  übereinstimmen ,  dass  also  der 
Oesammtbetrag  der  Drehung  nur  von  Saccharose  herrührt.  —  Ibner 
Natur  nach  sind  die  Verluste  theils  mechanische,  theils  chemische.  Die 
ersteren  werden  hervorgerufen :  durch  die  Schlammbildung  beim  Klären 
und  das  Abültriren  des  Klärschlammes,  durch  die  Filtration  über  Knochen- 
kohle ,  durch  das  Verstäuben  beim  Zerkleinern  und  Mahlen ,  dnrch  das 
Verspritzen  und  Verschütten  von  Sirupen  und  Füllmassen ,  dnroh  das 
Hängenbleiben  von  Rohzucker  an  den  Säcken,  durch  das  Verzehren  und 
Stehlen  von  Zucker  seitens  der  Arbeiter ,  durch  die  Gewährung  kleiner 
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Uebergewichte  (wie  solche  die  Käufer  beanspruchen)  u.  dgL  mehr.     Die 
chemischen  Verluste  beruhen  hingegen  auf  Zersetzungen.  —  Die  Orösse 
der  Verluste  wird  einerseits  von  der  Güte  und  physikalischen  Beschaffen- 
heit des  Rohzuckers  abhängen ,  andererseits  von  der  Art  und  Qualität 
der  verlangten  Endproducte ,  und  endlich  auch  von  der  Einrichtung  der 
betreffenden  Fabrik  und  dem  Arbeitsgange ,  den  sie  ermöglicht ;  es  wird 
also  einen  fühlbaren  Unterschied  bedingen :  ob  hoch-  oder  niedrigpolari- 
sirende  Rohzucker  zu  verarbeiten  sind ;  ob  diese  bei  sonst  gleicher  Zu- 
sammensetzung ein  scharfes ,  rein  ausgebildetes  Korn  haben ,  oder  eine 
schmierige  siruphaltige  Masse  darstellen ;  ob  sie  in  frischem  oder  ge- 
lagertem Zustande  dem  Betriebe  zugeführt  werden ;  ob  als  Hauptproduct 
etwa  grobkrystallinische  Brote  und  Cubes,  oder  mehlfein  gekochte  Raffi- 
naden und  Würfel  zur  Ablieferung  gelangen ;  ob  die  Zwischenproducte 
theilweise  in  (Gestalt  geringwertbiger  Qualitäten  den  Betrieb  verlassen, 
oder  sämmtlich  (unter  gesteigertem  Deckkläreverbrauche)  auf  Brote  und 
Würfel  umzuarbeiten  sind ;  ob  die  Apparate  den  verlangten  Betrieb  be- 
quem bewältigen  können,  oder  forcirt  werden  müssen  u.  s.  f.  —  Um 
zu  einer  ungefähren  Anschauung  von  der  Höhe  eines  noch  innerhalb 
normaler  Grenzen  liegenden  Gesammtverlustes  zu  gelangen,   soll  von 
einem  Rohzucker  derjenigen  Durchschnittsqualität  ausgegangen  werden, 
wie  sie  zur  Zeit  in  vielen  deutschen  Raffinerien  die  herrschende  sein 
dürfte;  ein  solcher  Zucker  zeigt  etwa  96,5  Proc.  Pol.,  1,8  Proc.  Wasser, 
1,0  Proc.  Asche  (A),  1,7  Proc.  Organisches  (0),  und  wird  mit  einem 
spg.  Rendement  von  90,5  bezahlt,  während  thatsächlich,  bei  einem  Ver- 
hältnisse von  A:0  o»  1:1,7,  bei  wirklicher  Rafflnationsarbeit  in  oben 
erwähntem  Sinne,  und  ohne  Osmose  oder  ähnliche  Hilfsmittel,  unter  den 
günstigsten  Umständen  ein  Procentsatz  von  90,  unter  weniger  günstigen 
ein  noch  geringerer,  ausgebracht  werden  kann.      Zieht  man  90  Proc. 
Raffinade  ab,  so  müssten,  falls  keinerlei  Verlust  stattfände,  verbleiben: 
5,5  Proc.  Zucker,  1,8  Proc.  Wasser,  1,0  Proc.  Asche  und  1,7  Proc.  Orga- 
nisches, zusammen  also  10  Proc.  einer  Melasse,  deren  proc.  Zusammen- 
setzung wäre:  55,0  Zucker,  18,0  Wasser,  10  A,  17  0  (Quotient  «•  67). 
In  Wirklichkeit  erhält  man  aber  die  Melasse  weder  in  solcher  Reinheit 
und  Beschaffenheit  (die  u.  A.  das  unveränderte  Verhältniss  A :  0  =»  1 : 1,7 
Toraussetzt) ,  noch  in  solcher  Menge ,  vielmehr  pflegt  letztere  unter  den 
obigen  Voraussetzungen  nur  etwa  9  Proc.  zu  sein ;  die  Zusammensetzung 
ist  dann   ungefähr   4G  Proc.  Zucker,   20  Proc.  Wasser,    11  Proc.  A, 
23  Proc.  0  (Quotient  —  60),  und  die  9  Proc.  enthalten  also  4,14  Zucker, 
1,8  Wasser,  1,0  A  und  2,06  0.     In  diesem  Falle  beträgt  demnach  der 
Massen  Verlust  100  —  90  — 9—1  Proc.;  der  Zuckerverlust 
ist  jedoch  grösser ,  nämlich  95,5  —  90  —  4,14  «»  1,36  Proc,  was  sich 
dadurch  erklärt ,  dass  er  durch  ein  Plus  an  organischer  Substanz  com- 
pensirt  wird,  da  den  1,7  Proc.  0  im  Rohzucker  2,06  Proc.  in  der  Melasse 
g^enüberstehen ,  was  einem  Mehr  von  0,36  Proc.  entspricht  —  Im 
lAufe  eines  Betriebes  der  geschilderten  Art  ist  also  im  Ganzen  ein  Ver- 
lust von  nmd  1,36  Proc.  Zucker  eingetreten.     Ein  gewisser  Theil  ist 
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als  mechanisch  er  Verlust  zu  betrachten,  dessen  wesentliche  Quellen 
nachweisbar  sind.  Wählt  man  auch  hier  wieder  den  durchsichtigsten 
Fall,  nämlich  den  einer  Raffinerie,  die  ohne  Anwendung  von  Knochen- 
kohle arbeitet,  so  beträgt  jener  Theil,  wenigstens  in  grosseren  Betrieben, 
erfahrungsgemäss  kaum  mehr  als  0,25  Proc. ;  der  Rest  des  Verlustes, 
1,36  —  0,25 -=1,11  Proc,  ist  demnach  als  chemischer  Verlust  an- 
zusehen, d.  h.  entstanden  durch  Zuckerzersetzung.  Eine  nachweisbare 
Folge  dieser  Zersetzung  zeigt  sich  in  dem  Auftreten  des  Plus  von 
0,36  Proc.  organischer  Substanz  in  der  Melasse;  sieht  man  davon  ab, 
dass  der  Zucker  möglicherweise  "Wasser  aufgenommen  hat ,  um  in  orga- 
ganische  Substanz  überzugehen,  und  betrachtet  die  0,36  Proc.  ein- 
fach als  Aequivalent  zerstörter  Saccharose,  so  verbleibt  ein  Best  von 
1,11  —  0,36  ■=  0,75  Proc.  als  sogenannter  „nicht  nachweisbarer"  che- 
mischer Verlust.  —  Diese  letzteren  Verluste  finden  beim  Kochen  statt 

—  So  vieles  sich  nun  auch  während  der  beiden  letzten  Decennien  im 
Raffineriebetriebe  geändert  hat,  die  Noth wendigkeit  ist  verblieben ,  dort, 
wo  wirkliche  Raffinationsarbeit  geleistet  werden  soll,  zu  kochen  und  um- 
zukochen,  wenn  auch  bei  weitem  nicht  mehr  in  dem  ausgedehnten  Maasse 
wie  ehemals.  Während  es  vor  zwanzig  Jahren  nichts  seltenes  war,  dass, 
bei  Umarbeitung  sämmtlicher  Producte  auf  Brote  und  Würfel ,  der  Qe- 
sammtbetrag  der  im  Laufe  einer  Betriebszeit  eingekochten  Füllmassen 
das  öfache  Gewicht  des  verarbeiteten  Rohzuckers  erreichte ,  handelt  es 
sich  jetzt,  auch  wo  noch  die  nämliche  Aufgabe  gestellt  ist,  nur  mehr  um 
ungefähr  das  2-  oder  2  ^/|-,  höchstens  um  das  2^/2 fache  dieser  Rohzuoker- 
menge ;  da  aber  inzwischen  auch  die  Krystallisation  in  Bassins  verlassen, 
oder  doch  auf  das  äusserste  eingeschränkt  wurde ,  so  fiel  auch  noch  der 
grösste  Theil  jener  Zersetzung  weg,  den  diese  Arbeitsweise  stets ,  wenn 
auch  bei  normalem  Betriebe  in  relativ  nur  geringem  Maasse  bewirkte 
(nämlich,  auf  Rohzucker  berechnet,  im  Betrage  von  höchstens  etwa 
0,1  Proc.) ;  um  so  mehr  hat  man  das  Rechte  die  immer  noch  vorhandenen 
Zersetzungen  so  gut  wie  ausschliesslich  dem  Kochprocesse  zuzuschreiben. 

—  Beträgt  nun  z.  B. ,  wie  oben  angeführt,  der  chemische  Verlust  rund 
1,11  Proc,  so  entfallen  hiervon,  wenn  das  2-,  2*/|-  oder  2*/afache  Roh- 
zuckergewicht an  Füllmasse  gekocht  wird,  auf  die  jedesmalige  Um- 
arbeitung 0,55,  bez.  0,49  und  0,44  Proc;  schreibt  man  die  hundertste! 
Procente  der  Weiterverarbeitung  der  Füllmasse  zur  Last,  so  treffen  also 
auf  die  eigentliche  ümkochung  im  Mittel  0,4  bis  0,5  Proc;  so  weit 
Producte  wie  Brote  und  Würfel  in  Betracht  kommen,  die,  um  Härte  und 
festen  Schluss  zu  erzielen ,  bei  höherer  Temperatur  fertig  gekocht  und 
ausgefüllt  werden  müssen,  macht  es  hierbei  innerhalb  gewisser  Grenzen 
nur  einen  relativ  geringen  unterschied ,  ob  man  mit  massig  gespanntem 
directen,  oder  mit  Rückdampf  kocht,  weil  in  letzterem  Falle  derVortheil 
geringerer  Temperatur  der  Heizflächen  durch  den  Nachtheil  grösserer 
Länge  der  Berührungsdauer  so  ziemlich  ausgeglichen  wird.  Bei  den 
älteren  Versuchen  wurde  das  gesammte,  der  Zuckerzerstörung  ent- 
sprechende Plus  an  Nichtzucker  in  der  Knochenkohle  und  deren  Absüss- 
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'Wässern  wiedergefunden ,  und  man  dürfte  daher  erwarten ,  ihm ,  wenn 
keine  Kohlenfiltration  stattfindet ,  in  der  Melasse  zu  begegnen ;  dies  ist 
aber  unter  den  vorausgesetzten  Verhältnissen  nicht  der  Fall ,  denn  die 
Melasse  enthält  insgesammt  nur  ein  Plus  von  höchstens  0,36  Proc.  orga- 
nischer Substanz,  von  dem  auf  eine  Umarbeitung  0,11  bis  0,18,  im 
Mittel  also  0,16  Proc.  treffen.  Zieht  man  diese  0,16  Proc.  von  dem 
Betrage  von  0,4  bis  0,5  Proc.  ab ,  so  verbleibt  eine  Differenz  von  0,24 
bis  0,34 ,  oder  im  Mittel  von  0,3  Proc. ,  die  den  Rest  des  sog.  „nicht 
nachweisbaren"  chemischen  Verlustes  darstellt  — *-  Die  Zerstörungen 
beim  Kochen  beschränken  sich  nicht  auf  die  üeberführung  von  Zucker 
in  stabile,  und  daher  dauernd  in  den  Sirupen  und  Füllmassen  ver- 
bleibende Nichtzuckerstoffe,  sondern  auch  der  in  den  Lösungen  vor- 
handene Nichtzucker  wird  weiter  zersetzt,  wobei  erhebliche  Mengen 
flüchtiger  und  gasförmiger  Verbindungen  entstehen,  die  in  den  Brüden- 
dämpfen und  den  Condensationswässem  entweiShen.  Ihre  analytische 
Abscheidung  ist  freilich  aussichtslos,,  denn  bei  jedesmaliger  Umarbeitung 
gibt  1  hk  Rohzucker  rund  1,1  hk  Füllmasse,  entsprechend  etwa  1,66  hk 
Kläre  von  60'^  Brix ,  aus  der  rund  30  Proc.  «=»  0,49  hk  Wasser  zu  ver- 
dampfen sind,  und  wenn  man  zum  Niederschlagen  nur  das  zwanzigfache 
Gewicht  an  Wasser  verbraucht,  so  erhält  man  schon  0,49  -|-  9,80  =» 
10,29  hk  Conden s Wasser ,  von  dem  selbst  die  ganzen  0,3  Proc.  nur 
0,0045  Proc.  betragen ,  also  eine  Menge ,  die  sich  jeder  quantitativen 
Bestimmung  entzieht.  Qualitativ  lässt  sich  hingegen  das  Vorhandensein 
der  erwähnten  Verbindungen  feststellen,  am  besten,  wenn  man  das 
Brüdenabzugsrohr  möglichst  hoch  oben,  z.  B.  dicht  vor  dem  Condensator, 
anbohrt,  mittels  eines  Aspirators  Brüden  herauszieht,  und  diesen  in 
passender  Weise  durch  verschiedene  Absorptionsmittel  hindurchsaugt ; 
setzt  man  dies  längere  Zeit  fort,  so  gelingt  es,  neben  Kohlensäure  kleine, 
aber  zur  Erkennung  genügende  Mengen  organischer  Substanzen  zu  iso- 
liren,  die  in  hohem  Grade  den  charakteristischen  empyreumatisohen 
Geruch  des  Condenswassers  zeigen  und  unter  Anderem  Furol,  Furan- 
derivate,  Aceton,  Ameisensäure  und  Essigsäure  enthalten.  Alle  diese 
Stoffe  sind  längst  als  Producte  der  Zersetzung  und  trockenen  Destillation 
des  Zuckers  bekannt,  und  es  ist  bemerkenswerth ,  dass  in  relativ  be- 
deutendem Maasse  namentlich  die  Essigsäure  auftritt,  die  nach  Herz- 
feld's  Untersuchungen  auch  den  Hauptbestandtheil  der  flüchtigen 
Säuren  der  Melassen  bildet;  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  diese 
Säure,  deren  Herkunft  bisher  dunkel  war,  ihren  Ursprung  gewissen  Zer- 
setzungen concentrirter  Zuckerlösungen  verdankt,  zu  denen  diese  be- 
sonders neigen,  wenn  sie  in  alkalischem  Zustande  und  in  Gegenwart  von 
Metallen  (hauptsächlich  Eisen)  oder  deren  Verbindungen  erhitzt  werden. 
—  Die  beim  Kochen  concentrirter  Lösungen  stattfindende  Zersetzung 
des  Rohrzuckers  braucht  keineswegs  Invertzucker  zu  ergeben,  son- 
dern kann  auch  direct  zur  Entstehung  von  Stoffen  führen,  die  den 
Charakter  der  sog.  „üeberhitzungsproducte'*  tragen ;  solche  bedingen  die 
-bekannte   Eigenschaft    der  Raffinerieproducte ,   bei   der  Analyse   nach 
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Glerget  in  stetig  steigendem  Maasse  Differenzen  gegenüber  den  Be* 
fanden  durch  directe  Polarisation  zu  ergeben,  Differenzen,  die  nicht 
durch  Gegenwart  linksdrehenden  Invertzuckers  erkl&rlich  sind ,  sondern 
nur  durch  die  rechtsdrehender ,  ihrer  Natur  nach  zwischen  Zucker  und 
Karamel  stehender  Substanzen.  Erwartet  man  also ,  den  Maaasstab  fOr 
die  Zuckerzersetzung  imQehalte  an  Invertzucker  zu  finden,  und  bestimmt 
daraufhin  das  Reductionsvermögen  der  FQllmassen ,  Sirupe  u.  s.  f. ,  so 
wird  man  in  der  Regel  zu  ganz  verkehrten  Ergebnissen  und  völlig  irre- 
führenden Schlüssen  gelangen ;  kommen  doch  in  der  Praxis ,  z.  B.  beim 
Kochen  von  Nachproducten ,  nicht  selten  Fälle  vor ,  bei  denen  Zunahme 
der  Zersetzungen  und  Abnahme  des  ReductionsvermGgen  Hand  in  Hand 
gehen. 

Melaaae.  Das  LösungsvermGgen  von  Nichtzucker- 
lösungen für  Zucker  bestimmten  J.  Schnell  und  W.  Qeese 
(C.Zucker.  1903,  110«). 

Bei  gesättigten  Zuckerlösangen  sind  gelöst : 


Auf  1  Th 

.  Wasser 

Sättigangs- 

Sättigangs- 

Rein- 

Ermittelt 

Niohtzacker 

Zacker 

ooeffieient 

temperatar 

heit 

durch 

0,00 

2,03 

1,00 

20» 

100 

Hersfeld 

1,40 

2.34 

1,16 

200 

62,0 

GlaasseD 

1,66 

2,38 

1,17 

200 

60,6 

dgl. 

1,69 

8,41 

1,18 

20« 

60,2 

dgl. 

1,76 

2,44 

1,20 

20« 

68,1 

Schnell  &  Oeese 

1,82 

2,63 

1,20 

30« 

69,1 

Schukow 

8,04 

2,65 

1,30 

20« 

66,6 

Schnell  &  Geese 

2,23 

2,72 

1,34 

200 

66,0 

dgl. 

2,60 

2,93 

1,44 

200 

63,0 

dgl. 

Diese  Tabelle  beweist,  wie  die  Löslichkeit  des  Zuckers  mit  dem 
gelösten  Nichtzucker  zunimmt.  Selbstverständlich  müssen  sich  diese 
Verhältnisse  bei  untersättigten  und  übersättigten  Lösungen  ändern.  In- 
wiefern sich  das  Verhältniss  zwischen  Zucker  und  Nichtzucker  bei 
höheren  Temperaturen  verschiebt,  wenn  die  Lösungen  richtig  gesättigt 
sind,  ist  ebenfalls  noch  nicht  untersucht. 

Strontianverfahren  der  Dessauer  Zuckerraffinerie. 
Nach  Venator  (Z.angew.  1903,  612)  werden  hier  jährlich  verarbeitet: 
550  000  hk  Melasse.  Zur  Entzuckerung  sind  erforderlich  täglich 
3000  bis  3500  hk  Strontianhydrat.  Zur  Gewinnung  des  Strontians 
müssen  täglich  etwa  750  bk  Strontiumcarbonat  geglüht  werden.  An 
jedem  Tage  sind  500  cbm  aus  der  Melasse  gewonnener  Zuckersaft  und 
550  cbm  Schlempe  zu  bewältigen.  In  jedem  Jahre  werden  etwa 
240  000  hk  Zucker  gewonnen,  für  welche  als  Consumsteuer  an  den 
Staat  4  bis  4^^  Mill.  Mk.  abzuführen  sind;  ausserdem  50000  hk 
Schlempekohle,  ferner  Cyanproducte  und  schwefelsaures  Ammoniak. 
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Folgende  üebersicht   zeigt  die  Melasseentzuckerung  nach  dem 
Bistrontium-Saocharat- Verfahren : 

Rübenzacker-Melasse  +  Strontianhydrat  und  Strontianlauge. 


(C.ÄiO„  +  3Sr(0H),  +  8H,0 


I 
Scheidung  (Kochen) 


neidung  (Koo 

■■  C|iHmO|| 

Nutschen 

I 


28rO  +  Sr(0H),8Hj|0  +  18H«0) 


Bistrontiam-Saccharat 

I 

Kühlhaus 

Btrontianhydrat  +  SrO-haltige  Zuokerlösung 

I 
Centrifugen 


Heisse  braune  Lauge 
Salzhaus 


Kalte  braune  Lauge  Braunes  Salz 


Bchleudersalz 
Eor  Scheidung 


StrontiaD- 
Zuckermaische 

Saturation 

I 
Filterpressen 

I 


Saturation 
Filterpressen 


Zur  Scheidung 


Zuckerlösung    Weisser  Schlamm    Brauner  Schlamm 
I  (SrCO,)  (SrCOt) 

Raffinerie  Ziegelpressen 

I  I 

Zucker  Melasse  Glühofen 

I 
Glähmasse  (SrO) 

Auslaugerei 

I 
Salzhaus 

I 
Weisses  Salz 

Zur  Scheidung. 


Schlempe 


Verdampfung 


Verbrennen  und  Oalcinires 
Schlempekohle 


Das  Bistrontium-Saccharat  wird  auf  den  Nutschen  mit  einer  reinen 
etwa  lOproc.  Strontiumbydrat-L^sung,  in  welcher  das  Saccharat  so  gut 
wie  nnlOslich  ist,  ausgedeckt.  Wegen  der  Löslichkeit  des  Bistrontium- 
Saccharates  in  Wasser  und  schwächeren  Strontianlaugen  muss  auch 
schon  bei  der  Scheidung  mit  einem  üeberschuss  an  Hydrat  gearbeitet 
werden.  Man  rechnet  gewöhnlich  auf  1  Mol.  Zucker  3  Mol.  Hydrat 
oder  auf  1  Th.  Zucker  in  der  Melasse  2^/,  Th.  Hydrat,  so  dass  die 
von  den  Nutschen  abfliessende  Lauge  etwa  15  Proc.  Sr(OH)s  -|-  8  H^O 
enthält 
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Zuckerkalkgewinnungsapparat  von  C.Steffen  (D.  R« 
Gebr.  M.  Nr.  198  369)  besteht  aus  einem  Zuckerkalk-Fällapparate  be- 
liebiger Construction,  in  Verbindung  mit  einer  oder  mehreren  Filter- 
pressen, zwischen  welchen  beiden  Apparaten  eine  schnell  fördernde 
Schlammpresspumpe  eingeschaltet  ist,  wobei  fQr  einen  gegebenen  Flüssig- 
keitsinhalt des  Fällapparates  der  Filterpressenfassungsraum  so  bemessen 
wird,  dass  eine  Aufarbeitung  der  vollen  Charge  unter  Erzielung  von 
harten  und  gut  ausgepressten  Schlammkuchen  in  den  HAumen  der  Filter- 
presse ermöglicht  ist,  wobei  die  Abpressung  in  abgeschlossener  Chargen- 
arbeit unter  mit  der  allmählichen  Entleerung  des  Fällerinhaltes  sich 
steigerndem  Pressdruck  durch  die  Wirkung  der  schnell  fördernden 
Schlammpresspumpe  beschleunigt  stattfindet. 

Zuckerkalkgewinnungsapparat  von  C.  Steffen  (D.  B. 
GFebr.  M.  Nr.  198  368)  in  der  Combinationsanordnung  zweier  oder 
mehrerer  Apparatsätze,  bestehend  je  aus  einem  Zuckerkalk- Fällapparat 
und  einer  für  dessen  Chargenaufarbeitung  bemessenen  Filterpresse  in 
Wechsel  barer  Verbindung  mit  einer  gemeinsamen,  schnell  fördernden 
Schlammpumpe  zu  dem  Zwecke,  den  Flüssigkeitswechsel  zwischen  dem 
Fäller  und  der  Filterpresse  jedes  Apparatsatzes  herbeiführen  zu  können 
und  eine  Aufarbeitung  der  vollen  Charge  unter  Erzielung  von  harten 
und  gut  ausgepressten  Schlamm kuchen  in  den  Räumen  der  Filterpresee 
zu  ermöglichen,  wobei  die  Abpressung  in  abgeschlossener  Chargenarbeit 
unter  mit  der  allmählichen  Entleerung  des  Fällerinhaltes  sich  steigerndem 
Pressdruck  durch  die  Wirkung  der  schnell  fördernden  Schlammpress- 
pumpe beschleunigt  stattfindet. 

.  Absperrschieber    an   Osmoserahmen   nach    L.  Fuchs 
(D.  R.  P.  Nr.  136  791). 

ZurHerstellungvonMelassefutter  wird  nachA.Schmid 
(D.R.P.Nr.  142  352)  Melasse  mit  den  getrockneten  Wurzeln  der  Rüben- 
saatpflanze  gemischt. 

Melassedauerfutter  aus  Samenrüben  stroh  empfiehlt  W.Rosam 
(Oesterr.  Zucker.  1903,  947). 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Futtermittels  aus 
Magermilch  und  Melasse  von  B.  Ring  (D.  R.  P.  Nr.  146  798)  ist  da- 
durch gekennzeichnet,  dass  man  die  sterilisirte  Magermilch  auf  eine  45* 
nicht  wesentlich  übersteigende  Temperatur  erhitzt  und  bei  dieser  Tempe- 
ratur die  Eiweissstoffe  durch  Zusatz  einer  Säure  bez.  eines  Säuerungs- 
mittels ausfällt,  die  auf  diese  Weise  erhaltenen,  von  der  anhängenden 
Flüssigkeit  mechanisch  mehr  oder  weniger  befreiten  Eiweissstoife  zu 
einer  möglichst  lockeren  Masse  zerkleinert  und  diese  mit  Melasse  und 
eventuell  mit  Fett  und  anderen  Futterstoffen  innig  mischt. 

Verdaulichkeit  der  Füllstoffe  für  Melasse.  Nach 
0.  Kellner  (Landw.  Presse  39,  832)  ist  Torfmehl  unverdaulich. 
Mowramehl  hat  kaum  den  Werth  des  geringwerthigsten  Strohes,  und 
EafTeeschalen  haben  überhaupt  keinen  Nährwerth,  denn  die  geringe 
Menge  verdaulicher  Stoffe  reicht  nicht  einmal  aus,  um  den  Aufwand  der 
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Thiere  beim  Kauen  und  bei  der  Verdauung  zu  bestreiten ; .  ebenso  wenig 
sind  die  Erdnusshülsen  zu  den  Futtermitteln  zu  rechnen.  Der  Nähr- 
werth  der  Cacaoschalen  liegt  zwar  etwas  höher  als  derjenige  der 
Erdnusshülsen,  der  Eaffeeschalen  und  des  Mowramehles,  geht  aber 
!kaum  über  den  des  Winterhalmstrohes  hinaus.  Die  Versuche  zeigen, 
welch'  werthloses  Material  in  manchen  Melassemischfuttermitteln  anzu- 
treffen ist.  ' 

Zur  Verwert hung  von  Melasseschlempe  wird  nach 
H.  Schrader  (D.  R  P.  Nr.  141  564)  die  auf  etwa  1,4  speo.  Gew. 
concentrirte  Flüssigkeit  mit  der  zur  Bindung  des  Alkalis  erforderlichen 
Menge  Schwefelsäure  warm  versetzt,  worauf  die  von  dem  ausgeschiedenen 
Alkalisulfat  getrennte  erkaltete  Flüssigkeit  nach  nochmaliger  Erystalli- 
sation  sowie  nach  Ausfällung  der  Schwefelsäure  mit  Entfärbungsmittel 
behandelt  wird.  500  k  Schlempe  von  1,255  spec.  Gew.  mit  9,7  Proc. 
auf  Kalium  bez.  17,16  Proc.  auf  Potasche  oder  21,64  Proc.  auf  Kalium- 
sulfat berechnetem  Alkali  werden  zunächst  auf  etwa  370  k,  d.  i.  etwa 
1,4  spea  Gew.  eingedickt  und  dann  unter  kräftigem  Bühren  mittels 
mechanischen  Rührwerks  innerhalb  ungefähr  einer  Stunde  mit  66,2  )c 
Schwefelsäure  von  92,1  Proc.  H2SO4  zusammengebracht,  indem  man 
die  Schwefelsäure  in  die  bewegte  Schlempe  langsam  einfLiessen  lässt. 
Die  Anfangstemperatur  soll  etwa  30^,  die  Endtemperatur  etwa  70<>  be- 
tragen. Es  scheidet  sich  schwefelsaures  Kalium  feinkörnig  aus.  Man 
trennt  die  Flüssigkeit  von  der  Ausscheidung,  saugt  die  Krystalle  ab  oder 
schleudert  sie  aus  und  lässt  die  Flüssigkeit,  welche  nur  noch  etwa  1,7 
bis  2  Proc.  Kalium  enthält,  in  offenen  Kästen  aus  Holz  oder  dgl.  mehrere 
Tage  warm  stehen,  wodurcli  sich  noch  weitere  Mengen  Kaliumsulfat  ab- 
scheiden, was  auch  durch  Eindicken  bei  Temperaturen  bis  zu  100^  oder 
auch  durch  sog.  Ausfrieren  ausgeführt  werden  kann.  Die  verbleibende 
saure  Flüssigkeit  (etwa  340  k),  die  noch  etwa  1,5  Proc.  Kalium  und  1  Proc. 
Schwefelsäure  enthält ,  wird  mit  directem  Dampf  aufgekocht,  event.  unter 
Zusatz  von  noch  etwa  200  k  Wasser,  um  leichtflüssiger  zu  werden,  und  eine 
Zeit  lang  zur  Entfernung  riechender  Bestandtheile  mit  Wasserdampf  be- 
handelt, darauf  heiss  mit  6,8  k  Baryumcarbonat  zur  Fällung  der  Schwefel- 
säure versetzt  und  dann  filtrirt  Zu  dem  noch  heissen  Filtrat  wird 
Knochenkohle  bez.  Blutkohle  gegeben  und  gekocht.  Nach  etwa  2  Stunden 
wird  filtrirt  und  die  verbleibende  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem 
Geruch  und  Geschmack  ist  zu  weiterer  Verwendung  direct  geeignet. 
Man  kann  die  Säure  als  Zusatz  zu  Futtermitteln,  als  Zusatz  zu 
Speisen  u.  dgl.,  als  Ersatz  von  Fruchtäthern  u.  dgl.,  als  Ersatz 
der  Weinsäure  und  der  Milchsäure  in  der  Färberei  und  Druckerei 
benutzen.  Die  Anwendung  der  Säure  in  der  Färberei  und  Druckerei 
geschieht  in  der  gleichen  Weise  wie  die  Verwendung  der  Weinsäure  und 
Milchsäure. 

Beinigen  von  Zuckersäften.  Nach  M.  Kowalski 
(Oesterr.  Pat.  1901,  Nr.  14  041,  ausgegeben  Nov.  1903)  wird  nach  dem 
Verdünnen  der  Abläufe  bez.  Sirupe  oder  Melassen  zu  der  Consistens^ 
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von  40  bis  60  Bx.  denselben  je  nach  der  Reinheit  der  Ablänfe  weniger 
oder  mehr  rohes  oder  reines  Phenol  zugemischt.  Lösungen  von  höherer 
Reinheit  bedürfen  weniger,  solche  von  niedriger  Reinheit  mehr  PhenoL 
Darauf  wird  die  Masse  in  einem  Emuisator  oder  in  einem  mit  Rührwerk 
versehenen  Gef&sse  gehörig  durchgerührt.  Nachdem  die  Mischung  gut 
emulgirt  ipt  wird  sie  mit  Säuren,  vorzugsweise  mit  schwefeliger  oder 
hydroschwefeliger  Säure  im  Rührwerk  behandelt.  Bei  Behandeln  mit 
ßchwefeliger  bez.  hydroschwefeliger  Säure  wird  die  im  Rührwerk  ent- 
haltene Flüssigkeit  gründlich  durchgerührt,  um  eine  innige  Berührung 
der  letzteren  mit  dem  Phenol  und  der  Säure  herbeizuführen.  Das 
Schwefeln  der  Mischung  erfolgt  bei  einer  Temperatur  von  35  bis  50* 
und  zwar  so  lange,  bis  die  Entfärbung  einen  genügenden  Orad  erreicht  hat, 
ohne  Rücksicht  auf  die  dabei  hervortretende  saure  Reaction.  Nachdem 
die  Flüssigkeit  geschwefelt  und  durchgemischt  worden  ist,  wird  das 
Phenol  aus  derselben  in  geeigneten  Separatoren  abgesondert  Dasselbe 
enthält  dann  eine  grosse  Menge  der  in  den  Abläufen  (oder  Melassen)  be- 
findlichen Nichtzuckerstoffe.  Die  so  gereinigten  Melassen  werden  ent- 
weder in  Verdampfapparate  zurückgebracht,  oder  im  Vaouum  gekocht 
Die  mit  Phenol  behandelten  Flüssigkeiten  sind  vor  der  Inversion  ge- 
schützt. Das  Phenol  wird  durch  einfache  Destillation  oder  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  oder  durch  Bildung  von  Phenolaten  regenerirt. — 
Statt  mit  rohem  oder  reinem  Phenol  können  auch  die  Melassen  mit 
Lösungen  von  Phenol  in  Benzin,  Petroleum,  Toluol  o.  dgl.  behandelt 
werden ,  wodurch  eine  intensivere  Wirkung  erzielt  wird ,  als  mit  Phenol 
allein.  —  Anstatt  Phenol  können  auch  die  mehrwerthigen  Oxybenzole 
oder  deren  Kemsubstitutionsproducte,  die  die  Gruppen  Ce,  Br,  SH,  CHg, 
CjHj,  C,Hy,  OH,  COOH,  SOjH,  und  SO3H  enthalten,  in  Verwendung 
kommen,  oder  statt  der  vorerwähnten  Kemsubstitutionsproducte  ver- 
wendet werden ,  bei  welchen  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  oder 
-Gruppen  durch  GH,,  CjHs,  CeHj,  SO,H,  CO  — CH„  Na,  K,  Ca  oder  der 
Sauerstoff  durch  S  ersetzt  ist  (?). 

Gewinnung  von  Glycerin  aus  Destillationsrück- 
ständen vergohrener  Massen,  wie  Schlempe  u.dgl.  Nach 
Ch.  Sudre  (D.  R.  P.  Nr.  141703)  lässt  man  die  vorher  angesäuerte 
Schlempe  an  den  auf  höchstens  300^  erhitzten  Wänden  eines  luft ver- 
dünnten Raumes  herabrieseln.  Dabei  erhält  der  sich  aus  der  Schlempe 
entwickelnde  Dampf  eine  kreisende  Bewegung  und  wird  gleichzeitig 
überhitzt,  zum  Zweck,  die  mitgerissenen  festen  Theile  abzuscheiden  und 
das  Entweichen  des  übrigen  Glycerins  aus  den  wasserfreien  Massen  zu 
befördern.  Zur  Ausführung  des  Verfahrens  dient  eine  Vorrichtung,  be- 
stehend aus  einer  senkrechten,  innen  mit  einer  festen  Spirale  versehenen 
und  von  aussen  durch  hinabziehende  Feuergase  beheizten  Destillationssäula 
An  den  unteren  Theil  derselben  schliesst  sich  vermittels  eines  Rohres 
eine  zweite  kleinere ,  ebenfalls  mit  einer  Spirale  versehene  Reinignngs- 
säule  an.  Von  dieser  aus  werden  die  gereinigten  Gase  mittels  einer 
Luftpumpe  nach  einem  Condensator  abgesaugt,  während  die  Rückstände 
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in  unter  der  Destillationssftule  und  der  Reinigungssftole  angeordnete 
Flaschen  abfliessen. 

Melassenschlempe  als  DQnger.  Nach  Düngungsversuchen 
des  Centralvereins  fQr  Rübenzucker-Industrie  mit  Zuckerrüben  ist  nach 
E.  Strohmer  (Oesterr.  Zucker.  1903,  195)  Melassenschlempedünger 
als  stickstofifhaltiger  Kalidünger  zu  betrachten ,  dessen  Kali  in  seiner 
Wirkung  jenem  des  schwefelsauren  Kali  und  dessen  Stickstofifwirkung 
jener  des  Chilisalpeters  gleicht,  so  dass  demnach  im  Melasseschlempe- 
dünger den  beiden  genannten  Püanzennährstoffen  kein  höherer  physio- 
logischer, demnach  auch  kein  grosserer  Handels werth  als  in  den  dies- 
bezüglichen bisher  gebräuchlichen  Handelsdüngern  zukommt. 

Die  Abwässer  der  Zuckerfabriken^)  werden  in  einem 
Gutachten  des  Directors  der  Hamburger  Wasserwerke  für  die  Ver- 
schlechterung des  Blbwassers  verantwortlich  gemacht  (D.  Zucker.  1903, 
1910).  „Im  December  1899  um  die  Weihnachtszeit  wurde  in  Hamburg 
während  etwa  einer  Woche  ein  seit  Einführung  der  Filtration  bis  dahin 
unbekannter  unangenehmer  Geruch  und  Geschmack  sowohl  des  rohen 
läbwassers  wie  des  lUtrirten  Leitungswassers  bemerkt  und  Gegenstand 
vielfacher  Beschwerden  des  Publicums,  ohne  dass  die  Leistung  der  Filter 
in  bakteriologischer  Beziehung  sich  in  nennenswerthem  Maasse  ver- 
schlechtert hatte,  indem  der  Durchschnittskeimgehalt  des  Gesammtfiltrats 
von  bez.  18  und  17  im  October  und  November  auf  nicht  mehr  als  25  im 
December  und  dessen  höchster  Keimgehalt  von  bez.  35  und  33  auf  nicht 
mehr  als  78  Keime  in  1  cc  gestiegen  war.  Dieses  Yorkomroniss  hat 
Anlass  zn  eingehenden,  bis  nach  Böhmen  erstreckten  Untersuchungen  des 
Wassers  der  Elbe  und  ihrer  Zuflüsse  seitens  des  hiesigen  hygienischen 
Instituts  gegeben  und  das  Ergebniss  dieser  Untersuchungen  lässt  keinen 
Zweifel  darüber,  dass  die  in  Hamburg  beobachtete  Geruch-  und  Ge- 
schmacksveränderung des  Eibwassers  auf  dessen  Verunreinigung  durch 
AbflüHse  von  Rübenzuckerfabriken  zurückzuführen  und  die  Ausdehnung 
der  Wirkung  dieser  Abwässer  bis  Hamburg  aus  einer  Bedeckung  der 
Elbe  mit  Eis  zu  erklären  ist,  welche  die  Einwirkung  der  Atmosphäre  auf 
das  Wasser  und  damit  die  Oxydation  der  dann  in  grosser  Menge  ent- 
haltenen organischen  Stoffe  verhindert  hat  Die  gleiche  Calamität  hat 
im  December  1 902  etwa  drei  Wochen  lang  bei  eisbedeckter  Elbe  sich 
fühlbar  gemacht  und  zu  noch  viel  ausgedehnteren  Beschwerden  des 
Publicums  geführt  als  im  Jahre  1899.  Im  Keimgehalt  des  Wassers  ist 
dieser  Zustand  in  der  Weise  zum  Ausdruck  gekommen,  dass  derselbe  im 
Rohwasser  von  850  bis  6800  bez.  durchschnittlich  2080  im  November 
auf  2000  bis  21000  bez.  durchschnittlich  8195  im  December  und  im 
Oeeammtfiltrat  von  5  bis  58  bez.  durchschnittlich  20  im  November  auf 
28  bis  140  bez.  durchschnittlich  65  im  December  gestiegen  ist." 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Das  Wasser,  seine  Verwendung,  Reinigung  und  Be- 
urtheiluDg  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  gewerblichen  Abwässer  und  der 
Flussvemnreinigung,  3.  Aufl.  (Berlin  1902). 
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UntersuohungeverfiBhren.  Zucker vertheilung  inderRüba 
Nach  Z  lobin  Ski  (C.  Zucker.  1903,  1005)  zeigen  Fig.  22  u.  23  die 
Bube,  in  welcher  gleichzeitig  die  Theile  Ä  und  BB^  untersucht  wurden. 

(Gewicht  650  g,  Zacker  im  Safte  des  Cylinders  P.  —  17,4  Proc.) 


Theile  A 

Proc.  Zucker 
im  Safte 

Theile  BBt 

Proc.  Zacker 
im  Safte 

1 

10,6 

11  (an.  b) 

12,3 

2 

16,0 

12        r. 

16,2 

3 

16,7 

13       n 

16,9 

4 

17,4 

14         n 

17,0 

6 

17.6 

16         n 

17,1 

6 

18,4 

16       „ 

17,3 

7 

18,0 

17       „ 

17,5 

8 

17,9 

18       . 

17,8 

9 

17,6 

19       „ 

17,5 

10 

15,7 

20       „ 

17,8 

Fig.  22. 


Fig.  23. 


Sollen  die  durch  Bleiessig  in  Zuckerlösungen  er- 
zeugten Niederschläge  in  Rechnung  gezogen  werden? 
Diese  Frage  wird  von  A. Vermehren  (C.  Zucker. 
1903,  59  u.  340),  M.  Gönner  mann  (da& 
S.  265  u.  1200),  G.  J.  Baer  (das.  S.  316  u.  1248) 
besprochen,  von  ersteren  verneinend,  von  letzterem 
bejahend. 

Zur  Bestimmung  der  Reinheit  des 
RQbensaftes  empfiehlt  P.  Herrmann  (Z. 
Zucker.  1903,  485)  das  Verfahren  von  Krause, 
—  nach  G.  C.  Lichowitzer  (das.  S.  1006)  ist 
es  völlig  unbrauchbar. 

Zur  Bestimmung  des  wirklichen 
Reinheitsquotienten  in  der  Rübe  empfiehlt 
A.  Rümpler  (D.  Zucker.  1903,  21)  die  Mark- 
bestimmung im  Gooch-Tiegel. 

Vorrichtung  zur  Entnahme  von 
Flüssigkeit  aus  verschlossenen  Ge- 
fassen,  insbesondere  aus  Saturateuren ,  von 
E.  Psenicka  (Oesterr.  Pat.)  ist  gekennzeichnet 
durch  ein  um  seine  Achse  drehbares  horizontales 
oder  nach  aussen  geneigtes,  in  einem  Gefässe  ge- 
lagertes Rohr,  auf  welchem  senkrecht  zu  dem- 
selben Röhrenarme  von  gleichem  Inhalte  auf- 
gesetzt sind,  die  in  der  Drehungsrichtung  mit 
Schöpftrichtern  oder  Kugel ventiien  versehen  sind, 
so  dass  in  Folge  der  Drehung  des  Ausfiussrobrea 
die  zu  diesem  senkrechten  Röhrchen  die  Flüssig- 
keit an  verschiedenen  Stellen   des  Gefässes  auf- 
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nehmeD,  welche  dann  durch  das  Abflussröhrchen  nach  aussen  abfliesst 
(Oesterr.  Zucker.  1903,  420.) 

ProbenehmerfOr  Saturateure  mit  einem  hohlen,  die  Probe 
aufnehmenden  drehbaren  Schwenkarm,  der  sich  innerhalb  des  die  Unter- 
suchungsflüssigkeit aufnehmenden  Oefässes  befindet,  und  dessen  Inhalt 
sich  beim  Aufdrehen  eines  Hahnes  nach  aussen  entleert,  von  C.  Gerhardt 
(D.  P.  R.  Nr.  139809  u.  139  810),  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  der 
Schwenkarm  von  aussen  durch  Bewegung  eines  im  Oehäuse  befindlichen 
Eflkens,  das  zweckmässig  mit  einem  zugleich  als  Gegengewicht  zum 
Schwenkarm  dienenden  Fusstritthebel  verbunden  ist,  in  die  hochgelegene 
Ausflussstellung  gedreht  werden  kann. 

Die  Abhängigkeit  des  TemperaturcoSfficienten  der 
speci fischen  Drehung  des  Zuckers  von  der  Temperatur  und 
der  Wellenlänge  bestimmte  0.  Schon  rock  (Z.  Zucker.  1903,  650) 
fOr  Na  gelb  Hg  gelbgrOn  Hg  blau 

C—ß  =  —  0,000  469         —  0,000  465         —  0,000  427. 

Optische  Zuckeranalyse.  Nach  F.  0.  Wiechmann  (Z. 
Zucker.  1903,  504)  beträgt  der  beobachtete  Fehler,  welcher  durch  die 
Gegenwart  des  Bleiniederschlages  verursacht  ist,  zwischen  0,05 
und  0,98»  Ventzke. 

Nor  m  al  ge  wie  h  t  für  die  Saccharimetrie.  Da  das 
Maximum  der  spec.  Rotation  des  Zuckers,  66,513®,  bei  p— 14,544  liegt^ 
empfiehlt  D^michel  (Bull.  Assoc.  21,  287),  vorerst  das  jetzige  franzö- 
sische Normalgewicht  von  16,29  g  beizubehalten,  für  das  a^  =  66,5 10* 
beträgt;  für  20  g  und  26  g  hätte  man  nur  66,502  bez.  66,466. 

Das  optischeDrehungsvermögenderGl Utaminsäure 
aus  Melasseabfalllaugen  wurde  von  E.  Andrlik  nach  einem 
"Vortrag  auf  dem  Internationalen  Congress  für  angewandte  Chemie  bei 
20*  zu  «D  ■=»  12,04®  gefunden.  Dieses  Drehungs vermögen  wird  von 
anorganischen  und  organischen  Säuren,  wie  von  Alkalien  beeinfiusst. 
Starke  Säuren  bewirken  in  steigender  Concentration  eine  steigende 
Rechtsdrehnng,  schwache  Säuren,  wie  z.  B.  Borsäure,  Essigsäure  u.  s.  w., 
verändern  diese  Activität  fast  gar  nicht.  Basen  rufen  zuerst  eine  Ver- 
änderung der  Rechtsdrehung  in  Linksdrehung  hervor,  deren  Maxiraum 
mit  der  Bildung  des  sauren  Salzes  eintritt.  Weitere  Mengen  von  Basen 
verwandeln  dann  die  Linksdrehung  wiederum  in  eine  Rechtsdrehung. 
—  Derselbe  (Z.  Böhmen  27,  162)  bespricht  die  Gewinnung  und  Eigen- 
schaften des  B  e  t  a  i  n  s. 

Die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  der  Zucker- 
abläufe untersuchte  F.  Ehrlich  (Z.  Zucker.  1903,  809).  Dessauer 
Melasseschlempe  enthält  1  bis  2  Proc.  Leucin  und  Isoleucin ;  letzteres 
ist  ein  stark  optiscli  wirkender  Nichtzucker.  Bedenkt  man,  dass  ebenso 
wie  das  Leucin  und  alle  Monoamidosäuren  auch  das  Isoleucin  weder 
durch  wässerigen  noch  durch  alkoholischen  Bleiessig  aus  seinen  Lösungen 
abzuscheiden    ist,   so   erscheint  es   einleuchtend,   dass   gerade   solche 
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Substanzen  es  sind,  welche  die  manchmal  gefundenen  merkwürdigen 
Analysendifferenzen  bei  Rohrzucker-  und  Raffinose- Bestimmungen 
namentlich  in  Melassen  und  Abläufen  und  die  oft  beobachteten  bisher 
wenig  erklärten  abweichenden  Drehungserscheinungen  in  diesen  Pro- 
ducten  hervorrufen  kOnnen.  So  wird  allein  schon  aus  dem  so  leicht 
wechselnden  DrehungsvermOgen  eines  Nichtzuckers  wie  des  Isoleucina, 
das  sich  ja  zum  Theil  geringer,  zum  Theil  stärker  ausgeprägt,  auch  bei 
allen  anderen  Mono-  und  Di-aminosäuren  aus  Eiweisskörpem  mit  alleiniger 
Ausnahme  des  Olykokolls  findet,  die  Thatsache  zu  erklären  sein,  dass 
bei  der  Polarisation  der  Melassen  nach  der  Clerget' sehen  Methode 
durchschnittlich  immer  1  Proa  Rohrzucker  weniger  gefunden  wird  wie 
durch  directe  Polarisation  auch  in  Fällen,  wo  nur  sehr  geringe  Mengen 
Invertzucker  vorhanden  sind. 

Die  Bestimmung  der  einzelnen  Stickstoffformen 
in  den  Säften  der  Zuckerfabrikation  bespricht  B res  1er  (D.  Zucker. 
1903,  89). 

RObencymase,  welche  bei  der  intermolecularen  Athmung  der 
Rüben  eine  wichtige RoUes pielt (S. 220),  untersuchten  J.Stoklasa  und 
F.  Czerny  (Ber.  deutsch.  1903,  622).  10  k  Zuckerrüben  wurden  mit 
einer  0,5proc.  Sublimatlösung  30  bis  35  Minuten  lang  sterilisirt,  abge* 
spült  und  mehrere  Tage  lang  in  einem  mit  sterilisirtem  Wasser  gefüllten, 
nach  aussen  hin  durch  Quecksilber  abgeschlossenen  Cylinder  unter  zeit^ 
weiligem  Durchleiten  von  reinem  Wasserstoffgas  aufbewahrt  Es  trat 
dann  bereits  innerhalb  24  Stunden  energische  Öährung  ein,  die  sich 
durch  starke  Schaumbildung  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  im  Cylinder 
kennzeichnet.  Nach  5  bis  10  Tagen  wurden  die  Zuckerrüben  wurzeln 
zerrieben,  die  so  erhaltene  Breimasse  mittels  der  hydraulischen  Presse 
unter  einem  Drucke  von  300  Atm.  gepresst  und  die  erhaltene  Flüssigkeit 
durch  Leinwand  filtrirt.  Der  nach  vollendeter  anaörober  Athmung  auf 
diese  Weise  gewonnene  Saft  wurde  in  einem  langen  engen  Cylinder  mit 
absolutem  Alkohol  und  Aether  versetzt.  Nach  Abscheidung  des  direoten 
Niederschlages  (zumeist  aus  Eiweissstoffen  bestehend,  welche  3,5  bis 
5  Proc.  Stickstoff  enthielten),  die  in  wenigen  Minuten  erfolgte,  wurde  die 
Flüssigkeit  augenblicklich  abgehebert  und  stets  das  abgezogene  Quantum 
von  Alkohol  durch  Aether  ersetzt.  Nach  Durchschüttelung  mit  Aether 
wurde  die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage  abgezogen,  in  einem  ge- 
räumigen Filter  rasch  filtrirt  und  in  einem  Luftstrome  von  25  bis  30* 
schnell  getrocknet.  An  Niederschlag  wird  verhältnissmässig  wenig  ge- 
wonnen, da  schleunig  operirt  und  derselbe  vom  Alkohol  und  Aether  durch 
rasche  Decantation  befreit  werden  muss.  Der  Niederschlag  enthielt 
keinerlei  pflanzliche  Zellen.  Die  ganze  Operation  musste  vor  All^n 
möglichst  schnell  und  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  vorgenommen 
werden.  Brachte  man  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Olykose-  oder 
Fruktose-Lösung  zusammen,  so  trat  besonders  bei  einer  Temperatur  von 
SO^  augenblickliche,  stürmische  Oährung  auf,  als  deren  Hauptproducte 
stets  Kohlensäure  und  Alkohol  nachzuweisen  waren. 
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Betasterin,  den  unverseifbaren  Bestandtheil  des  in  der  Zucker- 
rübe enthaltenen  Fettes,  untersuchte  A.  Hümpler  (Ber.  deutsch. 
1903,  975). 

Betriebscontrole  in  den  Rohzuckerfabriken  bespricht 
A.  Oröger  (Oesterr.  Zucker.  1903,  44  u.  603).  Darnach  hat  man  stets 
die  vorlftufige  Verlustberechnung  bis  zur  ersten  Füllmasse  durch  eine 
zweite  Zusammenstellung ,  in  welcher  statt  dieser  die  gesammten ,  aus 
ihr  erhaltenen  Rohzucker  und  die  Melasse  eingesetzt  erscheinen ,  zu  er- 
gftnzen  und  zu  berichtigen.  Ausserdem  wird  man  hierdurch  auch  in 
den  Stand  gesetzt,  die  Analysen  und  noch  mehr  die  Abwägen,  bez. 
Messungen  der  einzelnen  Producte  controliren  zu  können.  Der  im  Erst- 
product  und  in  der  Füllmasse  11.  Product  enthaltene  Zucker  muss  zu- 
sammen dem  in  der  ersten  Füllmasse  ausgewiesenen  entsprechen,  der- 
jenige im  Zweitproduct  und  in  der  dritten  Füllmasse  dem  der  zweiten 
Füllmasse,  und  endlich  der  des  Drittproductes  und  der  Melasse  in  Summe 
demjenigen  der  Füllmasse  III.  Product  —  Aus  dem  Zuckergehalte  des 
Rohsaftes  und  dem  der  frischen  Schnitte  lässt  sich  unter  Berücksichti- 
gung der  bei  der  Diffusion  in  Schnitten  und  Ablaufwasser  nachgewiesenen 
Verluste  die  thatsfichliche  Grösse  des  Saftabzuges  ermitteln.  Dieselbe 
ist  mit  der  vom  Betriebe  angegebenen  zu  vergleichen,  und  im  Falle  einer 
andauernden,  bemerkenswerthen  Differenz  zwischen  beiden  Zahlen  der 
Ursache  hiervon  auf  den  Grund  zu  gehen.  Zp  einer  Feststellung  etwaiger 
unbestimmter  Verluste  auf  der  Diffusion  jedoch  reicht  dies  nicht  aus^ 
weil  die  übliche  Messung  des  Saftabzuges  zu  ungenau  ist  und  auch  die 
durchschnittliche  Temperatur  des  Rohsaftes  für  derartige  Versuche 
genauest  ermittelt  werden  müsste.  Für  obigen  Vergleich  aber ,  der  an 
und  für  sich  schon  wichtig  genug  ist,  genügen  die  bei  der  gewöhnlichen 
Controle  erhaltenen  Daten.  —  Zur  Controle  der  Saftreinigung  be- 
stimmt man  den  Gehalt  an  Zucker  und  Nichtzucker  im  Rohsaft  und 
Dünnsaft,  rechnet  die  jeweilige  Menge  des  Nichtzuckers  auf  gleichen 
Zockergehalt  um  und  erfährt  so  den  Procentsatz  des  entfernten  Nicht- 
zuckers, d.  i.  die  Saftreinigungswirkung.  Eine  Quotientenbestimmung 
im  Dünnsaft  hat  aber  in  Folge  des  grossen  Einflusses,  den  schon  geringe 
Beobachtungsfehler  auf  dieselbe  ausüben,  wenig  Werth.  Abgesehen  hier- 
von aber  erhält  man,  je  nachdem  man  die  Bestimmung  der  (scheinbaren) 
Reinheit  in  Dünnsaft,  Dicksaft  oder  Füllmasse  vornimmt,  wegen  der 
verschiedenen  Concentration  dieser  Producte  von  einander  abweichende 
Zahlen,  so  dass  man  am  besten  nur  die  Reinheit  der  Füllmasse  ermittelt^ 
auf  welche  es  ja  schliesslich  auch  allein  ankommt.  Dieselbe  repräsen- 
tirt  auch  das  beste  Durchschnittsmuster  und  die  unvermeidlichen  Be- 
obachtungsfehler  fallen  bei  ihr  weniger  ins  Gewicht  Femer  aber  hat 
jene  Feststellung  des  relativen  Nichtzuckerverhältnisses  überhaupt  nur 
dann  einen  Sinn ,  wenn  man  in  beiden  zu  vergleichenden  Producten  den 
wirklichen  Quotienten  bestimmt,  da  die  im  Rohsaft  enthaltenen  Nicht- 
zuckerstoffe ihrer  specifischen  Beschaffenheit  nach  die  scheinbare  Rein- 
heit, bez.  die  Dichte  in  ganz  anderer  Weise  beeinflussen ,  als  diejenigen 
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in  den  gereinigten  Producten ,  ein  Vergleich  daher  hier  nicht  thunlich 
ist.  —  BezQglich  der  Zusammenstellung  der  Gesammtresultate  ist  zu 
betonen ,  dass  es  in  Betreff  des  gewonnenen  Rohzuckers  (aller  Produote) 
nicht  genügt,  diesen  in  Procenten  der  verarbeiteten  Rübe  anzugeben, 
bez.  die  in  ihm  erhaltenen  Zuckerprocente  auf  Rübe  zu  berechnen.  Es 
muss  vielmehr  auch  das  durchschnittliche  Rendement  desselben  in  ent- 
sprechender Weise  zum  Ausdruck  kommen  und  wird  man  zu  diesem 
Zwecke  entweder  die  ganze  Rohzuckermenge  jedesmal  auf  solchen  von 
88  Rendement  umzurechnen  haben ,  oder  aber ,  man  gibt  direct  das  in 
ihm  enthaltene  Rendement  in  Procenten  auf  Rübe  an.  Nur  so  ist  ein 
Vergleich  von  Jahr  zu  Jahr ,  auch  in  Bezug  auf  die  Ausbeute  aus  Füll- 
masse, möglich. 

Zur  Bestimmung  des  Zuckers  in  ausgelaugten  Schnitzeln 
werden  nach  K.  E.  Skarblom  (C.  Zucker.  1903,  1226)  52,1  g  zer- 
kleinerte Schnitzel  im  201,5  cc  Kolben  mit  kochendem  Wasser  bis  "/i 
des  Eolbeninhaltes  Übergossen,  1  Minute  lang  tüchtig  umgeschüttelt, 
6  cc  Bleiessig  zugesetzt  und  1^/^  cc  über  die  Marke  aufgefüllt  Darauf 
wurde  sofort  und  rasch  abgekühlt,  bis  auf  die  Marke  aufgefüllt,  wieder 
1  Minute  lang  gut  durchgemischt  und  darnach  gleich  filtrirt  und  das 
Filtrat  im  400  mm-Rohr  polarisirt.  Die  Hälfte  des  Polarisationsbetrages 
gibt  den  Zuckergehalt  an. 

Als  vereinfachtes  Verfahren  der  Zuckeranalyse 
schlägt  Anlard  (Bull.  chim.  21,  172)  vor,  die  Polarisation  und  den 
Wassergehalt  des  Rohzuckers  zu  bestimmen;  aus  der  Differenz  ergibt  sich 
der  Gesamint-Nichtzucker,  und  da  in  einer  gut  ausgearbeiteten  Raffinerie- 
melasse von  60  Reinheit  auf  60  Zucker  der  Trockensubstanz  40  Qesammt- 
Nichtzucker  kommen ,  so  lässt  sich  ohne  Weiteres  berechnen ,  wie  viel 
Zucker  in  die  Melasse  übergehen  wird ,  und  wie  viel  also  als  Raffinade 
gewonnen  werden  kann.  Ist  reducirende  Substanz  zugegen,  so  wird  ihr 
Betrag  dem  des  Rohrzuckers  zugezählt,  da  diese  Stoffe  nicht  nur  der 
Erystallisation  nicht  schaden ,  sondern  vielmehr  statt  Rohrzucker  in  die 
Melasse  übergehen. 

Phenolphtaleln  -  Alkalität  des  Zuckers.  Nach  0. 
Köhler  (D.  Zucker.  1903,  155  u.  283)  geht  die  Alkalität  des  Roh- 
zuckers bei  langem  Lagern  nicht  nur  sehr  zurück ,  sondern  verwandelt 
sich  in  Phenolphtalelnacidität.  Gerade  die  Fabriken ,  welche  während 
der  ganzen  Betriebszeit  ausgesprochen  alkalischen  Zucker  geliefert 
haben,  dagegen  im  Frühjahr  bez.  Sommer  nur  phenolphtalelnsaurea 
Zucker  zur  Ablieferung  bringen  konnten ,  sind  die  besten  Beweise  für 
die  Behauptung,  dass  auch  stark  alkalischer  Zucker  bei  langem  Lagern 
phenolphtaleinsauer  werden  kann.  —  Kruse  (das.  S.  247)  macht  Be- 
merkungen dazu. 

Die  Bewerthung  des  Sand-  und  Krystallzuokers  im 
internationalen  Handel  besprach  Strohmer  (Oesterr.  Zucker. 
1903,  548  u.  775).  Nach  zahlreichen  Untersuchungen  österreichischer 
Zucker  schwankt 
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0,69  Proc 

99.10  „ 

99,95     „ 

0,01  „ 

0,10     „ 

0,02  „ 

0,29     „ 

99,00  „ 

"j7,yu    ), 

18  mg  „ 

59  mg 
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■der  Wassergehalt von 

die  directe  Polarisation „ 

der  Aschengehalt „ 

der  organische  Nichtzucker ,, 

das  Aschenrendement ,, 

die  nach  H  e  r  z  f  e  1  d  ermittelte  Eupf erausscheidong      „ 

Als  Verbrauchsweisen  ffir  Sand-  und  Erystallzucker  kommen  in 
Betracht:  1.  die  Verwendung  im  RaMneriebetrieb ;  2.  der  directe  Gonsum 
als  Nahrungsmittel  und  3.  der  Verbrauch  als  Rohmaterial  ffir  die  Her- 
stellung verschiedener  zuckerhaltiger  Nahrungs-  und  Genussmittel.  ^ — 
Für  die  Verwendung  im  Raffineriebetriebe  kommen  naturgemäss 
meist  nur  solche  Sorten  in  Betracht,  welche  ffir  die  anderen  Gebrauchs^ 
arten  mehr  oder  weniger  ungeeignet  und  daher  verhältnissmässig  noch 
reich  an  Nichtzuckerbestandtheilen  sind.  Schon  aus  letzterem  Grunde 
sollte  Sandzucker  ffir  Raffineriezwecke  nur  auf  Grund  der  chemischen 
Analyse  gehandelt  werden.  —  Ffir  die  Bewerthung  von  Sand-  und 
Erystallzucker  zum  Zwecke  des  directen  Verbrauchs  werden  die  Höhe 
des  Zuckergehaltes,  die  ün Veränderlichkeit  des  Productes  und  seine 
leichte  Löslichkeit  sowie  das  Freisein  von  schädlichen  Nebenbestand- 
theilen  das  Entscheidende  sein.  In  zuletzt  genannter  Beziehung  wäre 
mit  Rücksicht  auf  eine  allenfallsige  Einführung  der  verschiedenen  Baryt- 
und  Bleiverfahren  auf  diese  Stoffe  Bedacht  zu  nehmen.  Sobald  die 
Produete  in  den  Eleinhandel  treten,  wird  man  auch  das  Vorkommen  von 
Verfälschungen  im  Auge  behalten  müssen  und  kommen  in  dieser  Be- 
ziehung namentlich  bei  den  feinkörnigen  Sorten  betrügerische  Mehl- 
zusätze in  Betracht.  Bei  Verwendung  von  Sand-  und  Erystallzucker 
stellt  die  Fabrikation  der  Schaumweine,  ferner  die  Erzeugung  feiner 
Liköre  sowie  die  Gewinnung  von  condensirter  Milch  und  der  verschie- 
denen Eindermilch  Präparate  die  höchsten  Anforderungen  an  die  Qualität 
des  zu  verwendenden  Zuckers  und  soll  dieselbe  jener  des  reinsten 
Eandiszuckers  nahekommen.  Die  hierzu  geeigneten  Zuckersorten 
müssen  frei  von  jeder  künstlichen  Färbung  sein  und  sollen  dieselben  die 
möglichst  geringste  Menge  organischen  Nichtzuckers  enthalten,  da  gerade 
dieser  Geschmack  und  Geruch  des  fertigen  Productes  in  erster  Richtung 
beeinflusst.  Auch  für  die  Aufbesserung  saurer  Weinmoste,  nament- 
lich bei  der  Erzeugung  feinblumiger  Tafelweine,  wird  ein  möglichst 
niederer  Gehalt  an  Nichtzucker  organischer  Natur  zu  beanspruchen  sein. 
Selbstverständlich  wird  aber  auch  die  Aschen  menge  ein  bestimmtes 
Maass  nicht  fiberschreiten  dfirfen ,  da  dieselbe  zum  grössten  Theil  aus 
Alkalien  besteht  und  daher  ebenfalls  den  Geschmack  mehr  oder  weniger 
beeinflussen  kann.  —  Ffir  die  verschiedenen  M  i  1  c  h  p  r  ä  p  a  r  a  te  ist  von 
den  zu  ihrer  Herstellung  verwendbaren  Zuckersorten  ein  möglichst  ge- 
ringes Eupferreductionsvermögen  zu  verlangen.  Bei  Untersuchung  von 
für  die  Fabrikation  von  condensirter  Milch  als  brauchbar  befundenen 
Erystallzuckersorten  wurden  bei  20  Proben  nachstehende  Grenzwerthe 
gefunden : 
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Polarisation       99,80  bis  99,95  Proc. 

Wasser 0,01   „     0,06     „ 

Asche       0,01   „     0,07     „ 

Organischer  Nichtzuoker     ....      0,02  „     0,08     „ 
Eupferausscheidung 21      „     33  mg 

Die  Zuckerwaarenfabrikation  im  engeren  Sinne  oder  die 
Kanditenerzeugung  beansprucht  vor  allem  solche  Sand-  und  Erystali- 
zuokersorten ,  welche  sich  beim  Bonbonskochen  und  der  Bereitung  Ton 
Lftuterzucker  nicht  karamelisiren,  da  Karamel  die  gewonnenen  Producte 
bitter  macht.  Es  sucht  der  Zuckerwaarenfabrikant  die  Ursache  der 
leichten  Karamelisirung  in  einem  sog.  „Säuregehalt"  des  Zuckers,  weshalb 
auch  als  „säurehaltig"  erkannter  Zucker  in  der  BonbonkOche  unter  Zusatz 
von  sog.  „Hygropin",  ein  Präparat,  welches  aus  reinen  kohlensauren 
Alkalien  besteht,  verkocht  wird.  Für  die  Kanditen  fabrikation  bestimmte 
Sand-  und  Krystallzuckersorten  werden  demnach  eine  deutliche  Lak- 
musalkalitat  zeigen  müssen  und  sich  beim  Schmelzen  mit  Wasser  bei 
etwa  110<^  nicht  gelb  oder  gar  braun  färben  dürfen. 

Werthschätzung  des  Krystallzuckers  für  Raffinade- 
fabriken. Nach  M.  K.  Wasilieff  (Z.  Zucker.  1903,  1157)  muss 
die  Raffinerie  vor  allen  Dingen  folgendes  feststellen.  1.  Wirkliche 
Polarisation  des  Krystallzuckers  bedingt  durch  die  Anwesenheit  von 
krystallisirendem  Zucker  bez.  Procentgehalt  an  letzterem.  2.  Qehalt  an 
Feuchtigkeit  in  Verbindung  mit  dem  Grund  ihrer  Entstehung.  3.  Die 
Menge  des  Nichtzuckers  im  Verein  mit  seinen  Melasse  bildenden  und 
färbenden  Eigenschaften. 

Inversionsversuche.  Nach  C.  Kullgren  (Z.  Zucker. 
1903,  345)  gibt  die  Inversion  nur  durch  Erhitzung  einen  immer  zu- 
nehmenden Inversionscoöfficienten.  Dasselbe  Verhältniss  tritt  bei  In- 
version durch  die  meisten  Salze  (von  schwachen  Basen  und  starken 
Säuren)  ein.  Als  Grund  hierfür  ist  angegeben  worden ,  dass  der  Rohr- 
zucker und  noch  mehr  der  Invertzucker  als  Säuren  wirken.  Diese  Er- 
klärung zeigte  sich  unzulänglich.  Durch  erneute  Versuche  wurde  ge- 
zeigt, dass  bei  Inversion  nur  durch  Erhitzen  auf  100^  eine  Zersetzung 
des  Invertzuckers  stattfindet ,  wobei  Säure  gebildet  wird ,  deren  Con- 
centration  nahezu  proportional  der  Invertzuckermenge  ist  Bei  der  In- 
version durch  Salze  wird  auch  Säure  gebildet,  wodurch  der  Inversions- 
verlauf beschleunigt  wird.  Je  mehr  hydrolysirt  das  Salz  ist,  um  so 
geringer  ist  die  relative  Zunahme  des  Inversionscoöfficienten. 

Maassanalytische  In  vert  zuckerb  es  timmung.  F.  Stolle 
(C.Zucker.  1903,  1271)  titrirt  das  überschüssige  Kupfer  mit  Cyankalium, 
M.  Buisson  (Bull.  Assoc.  20,  429)  jodometrisch. 

Die  Bestimmung  der  Saccharose,  Raffinose  und  des 
Invertzuckers  bespricht  ausführlich  Grzybowski  (D.Zucker. 
1903,  1929),  —  D.  Davoll  (das.  S.  1041)  die  Raf finosebestim- 
mungen. 
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Zuckerbestimmungen  mit  Fehling'scher  Lösung. 
Nach  0.  Sonntag  (Arb.  Gesundh.  19,  447)  geschieht  die  gewichts- 
analytische Bestimmung  des  Eupferoxyduls  entweder  durch  Wägung 
nach  Trocknen  bei  75  bis  100®  oder  nach  vorheriger  Reduction  im 
Wasserstoffstrome  oder  durch  Methylalkohol  und  Wägung  als  metallisches 
Kupfer.  Zur  Prüfung  dieser  Methoden  wurde  das  abgeschiedene  Kupfer- 
oxydul im  Asbeströhrchen  gesammelt,  mit  Alkohol  und  Aether  aus- 
gewaschen, bei  100®  getrocknet  und  gewogen,  dann  wurde  das  Oxydul 
im  Wasserstoffstrome  reducirt  und  als  Metall  gewogen,  ferner  das  ge- 
bildete Wasser  in  einem  vorgelegten  Chlorcalciumrohr  absorbirt  und 
ebenfalls  gewogen.  Beide  Methoden  ergaben  übereinstimmende  Werthe 
für  den  Sauerstoffgehalt  des  Oxyduls.  Die  maassanalytischen  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Kupferoxyduls  ergaben  eine  grosse  Genauigkeit  bei  der 
Oxydation  mittels  Ferriammoniumsulfates  und  Schwefelsäure  und  Küok- 
titration  mit  Permanganat.  Die  directe  Oxydation  mit  Permanganat  und 
Rücktitration  der  nicht  verbrauchten  Menge  durch  Oxalsäure  ergab  keine 
guten  Resultate,  ebensowenig  die  Oxydation  mit  überschüssigem  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Rücktitration  mit  Permanganat. 

Zur  Bestimmung  des  Zuckers  in  Condenswässern 
wird  das  Wasser  aus  den  damit  gefüllten  Proberöhrchen  so  vollständig 
ausgegossen,  dass  bei  Zurückbringen  des  Röhrchens  in  die  normale  Lage 
nur  ein  kleiner  Tropfen  von  0,1  bis  0,2  cc  sichtbar  bleibt.  In  das  Rohr 
werden  vorsichtig  1  bis  2  Tropfen  4proc.  alkoholische  a-NaphtoUösung 
zu  dem  Wasser  gegeben,  dann  15  bis  20  Tropfen  concentrirte  chemisch- 
reine Schwefelsäure  zugesetzt  und  sogleich  umgeschüttelt.  Eine  inner- 
halb einer  halben  Minute  auftretende  violette  Färbung  zeigt  Zucker  an. 
Auch  in  dieser  Form  der  Ausführung  ist  die  Reaetion  sehr  empfindlich 
und  zeigt  immer  noch  1 :  100  000  Zucker  in  der  Flüssigkeit  durch  eine 
schwache  Färbung  an. 


Statistik. 

Zucker-Gewinnung  und  -Besteuerung  im  deutschen  Zollgebiet 
während  des  Betriebsjahres  1.  August  1902  bis  31.  August  1903. 

Nach  Anlage  H  der  Ausfiihrungsbestimmungen  zum  Zuckersteuergesetz 
vom  27.  Mai  1896  werden  in  den  nachstehenden  üebersichten  für  das  Betriebs- 
jahr 1902/1903  die  Ergebnisse  der  Zuckergewinnung  und  -Besteuerung  im 
deutschen  Zollgebiet  veröffentlicht.  Mit  dem  Inkrafttreten  der  neuen  Zucker- 
Bteaer-Ausführungsbestimmungen  (Bundesrathsbeschluss  vom  18.  Juni  v.  J.  §  472 
der  Protocolle)  hat  sich  eine  Verlegung  des  Betriebsjahres  auf  die  Zeit  vom 
1.  September  bis  31.  August  vollzogen.  Aus  diesem  Anlass  wurde  in  das  Betriebs- 
jahr 1902/1903  noch  der  Monat  August  1903  eingerechnet,  so  dass  die  Statistik 
den  Zeitraum  von  13Betriebsmonaten  umfasst,  wäh  rend  für  das  V  o  r  j  a  h  r 
die  endgültigen  Ergebnisse  des  Betriebsjahres  1901/1902  (1.  August  1901  bis 
31.  Juli  1902)  eingestellt  sind.  Von  einer  Feststellung  der  Ergebnisse  für  die 
Zeit  vom  1.  August  1902  bis  31.  JuH  1903  wurde  abgesehen,  weil  durch  die 
Aenderung  der  Gesetzgebung  die  Vergleichbarkeit  mit  den  Vorjahren  ohnedies 
gestört  ist.     (Vgl.  J.  1902,  361.) 

Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLIX.     2.  11) 
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Betriebsergebnisse  der  Zuckerfabriken. 


V«rwsltnngt>B«rirk6 


Ba 


B«  «iDd  im  Beirieb^Jfthre  1Q08/OS  (1.  Aag.  1908  bis  81.  Auf .  1«U^ 


I 


Rohe 
Rab«n 


Roh- 
maokar 


Ver- 

bTAUCbt- 

snokor 


S«eker- 


HltrTon 


Gänsen 


e 

■ 
o 

1       •» 


Ottprentttn 

WeBtpnoBMn 

Bmndanba^ 

Pommern 

Posen 

Bohleden 

ProT.  Sechsen 

Bohleswig-Holsteln       .    .    . 

HeanoTer 

Weetfelen 

Heeaen-Neesen 

BheinUnd        

Königreich  Prenssen 

Beyern 

Baehaen       

Waxttemberg       

Baden  und  Blsass-Lothringen 

Hessen 

Mecklenburg 

Thttringen        

BrMmscbweig 

AnbAlt . 

Zusammen  1008/1008  >) 
Dagegen  1001/1008  *) 

'Westpreoseen  nnd  Pommern 

Schlesien     .     .' 

ProT.  Sachsen 

Schleswig-Holstein       .     .     . 

H*nnoTer         

Westfalen         

Rheinland         .     .     ,     .     .     . 
Königreich  Prenssen 

Bayern 

Sachsen 

Brannschweig 

Hamburg 

And.  Bundesstaaten  (Baden, 

Thflringen,  Anhalt)        .    . 

Zusammen  1002/10Ö8  3) 

Dagegen  lOOl/ioos  *) 

Königreich    Prenssen 
(Schlea..  Sachsen,  HannoTcr) 
Andere         Bundesstaaten 
(Brannschweig,    Thüringen, 
Anhalt)       .__ 

Zusammen  1902/10Ö8  ^) 
Dagegen  1001|1008  *) 

Im  deutschen  Zollgebiet  3)     . 
Dafregen  im  Yoijahre  *)    .     . 


S 

10 

14 

11 

80 

56 
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»)       8 

48 

6 

8)        4 
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i 
6 
6 

8 
46 
46 


800 

8 
4 

4 
8 

6 

18 

7 

88 

»4 

'898 

896 


404  080 

6  887  611 

4  666  848 

5  877  018 
18  808  775 
14  687  065 
80  618  400 

184  700 

9  699  965 

1  088  816 

584  810 

8  685  485 

90  066  8Ö8  , 

641  800 
1  856  616  I 
804  041 
500  980 
1  898  911 
4  876  048 
1  740  888 

6  906  008 
_  5  718  601 

118  709  778  I 
160  188  668  j 


») 

Rftbsn- 

8  448 



_ 

8  883 

.. 

— 

— 

8  870 

— 

— 

— 

7  165 

— 

— 

— 

785  14« 

1666 

88  178 

6  000 

811  749 

887 

— 

— 

505 

— 

— 

— 

14  796 

10 

— 

— 

985 

— 

_ 

^ 

48  897 

6  868 



— 

818  868 

— 

58  896 

— 

1  iS6  667 

8  881 

74  574 

6060 

7  888 



^ 

16  555 

161 

— 

— 

189  865 

46  474 

— 

— 

148  047 

7  418 



-- 

16  690 
8 

14  019 

- 

— 

16  869 

— 

11188 

11188 

18  604 

— 

— 

— 

1  579  187 

76  808 

85  768 

11188 

1  419  841 

77  797 

SU  688 

86  666 

444 

447 


1  848  575 

811  936 

5  688  748 

1  080  841 

19  600 

88  876 

668  706 

8  981  878 

1  058  848 

7  418 
489  414 

8  355 

1  088  906 
11  668  390 


82  746 

~90  678" 

78  160 


b)Ztteksr' 


88 

— 

— 

3  184 

8  496 

866 

-   ■ 

- 

18  866 

__ 

- 

18  888 

— 

— 

88  566 

18  080 

15 

- 

- 

— 

- 

63  898 
56  971 

- 

87  849 


c)   Melaese-BBt- 

1  888  988 

1  517  818 


118  709  776  I 
160  188  668  I 


18  888  856 
18  088  078 


87  849  8  866  840 

77  109         8  649  186 

Zucker-Pabrlkj» 
887  445    I      8  948  008    f         1*  1^ 
811  877         8  760  778  88  688 


1)  Darunter  1  Fabrik  ohne  BabenTerarbeltnng.  —  8)  Dgl.  8  Fabriken.  ~  8)  18  Mona!«  arnfsssca^' 
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(hk  Reingewicht.) 


verarbeitet  worden 

Es  8lnd  im  Betrieb^Jahr  1908/08  (1 .  Ang.  1902  bi»  81 .  Aug.  1908)  gewonnen  worden 

AblAuf e 
worden  entsnel 

1                               Verbr.uch..ncker 

certmittelt 

1 
Bohsuoker  ! 

aUer        |  Krjetidl. 
Produote       aucker 

1 

grannlirte     Brot- 
Zuoker       eaeker 

1 

Platten-, 
Stangen- 

und 
Wftrfel- 
snoker 

BafAnaden 
und  Melle 

23  !  51 

II  'it 

4 

»► 

Zaiammen 
(elntchl. 
Znoker- 
waaren) 

— 

- 

_ 

68  808 

— 

— 

878  681 

— 

_« 

_ 

691  808 

— 

— 

— 

808  488 

— 

— 

_ 

1  911  111 

— 

17  178 



1  861  901 

— 

— 

4  079  718 

— 

— 

— 

29  670 

_ 

- 

_ 

1  804  822 

— 

— 

76  881 

— 

— 



76  746 

— 

62  896 

_ 

419  874 

~ 

69  574 

— 

12  097  308 







86  182 

— 

— 

158  262 

. — 

-- 



121  188 

— 

- 



8  981 

— 

— • 

146  625 

— 

— 

_ 

670  919 

— 



262  691 

— 

— 



861  060 

— 

— 

— 

684  890 



69  674 



14  990  881 

21  100 

161800 

- 

80  176  788 

Bafflnerl  an. 






_ 





25  088 

• 



— 

7 

85  046 

892 

59  851 

— 

— 

6  596 

66  399 

292 

— 

— 

— 

899 

891 

— 

— 



82  081 

70  480 

685 

286  496 

70  857 

126  518 

874  195 

917  745 

841  040 

217  674 

1 

407 

59  678 

522  608 

721 

— 





- 

721 

82  675 

— 

— 

91 

10  256 

08  897 

72  860 

_ 

— 

— 

— 

72  860 

88  429 







8  800 

46  729 

68  888 

— 

8  425 

160  298 

21  429 

876  199 

525  861 

618  521 

74  888 

886  809 

512  541 

2  098  480 

667 



8  046 

8  780 

8  155 

14  881 

898 

— 

— 



29  455 

88  335 

11578 



74  742 

84  684 

21607 

166  884 

45  884 

— 

42  861 

70  926 

81898 

198  799 

64  814 



— 

— . 

18  969 

78  788 

82  108 

18  907 





1686 

46  646 

860 







860 

58  078 



— 



— 

58  078 

7  680 

66  642 

82  454 

— 

18  006 

181  084 

747  «12 

698  070 

288  376 

894  699 

681  767 

2  815  280 

807  491 

566  286 

291  427 

881  816 

527  006 

8  887  884 

1     — 



15  286 



627  174 

105  886 

90  991 

881  466 

1  109  426 

1     - 

— 

7  161 

— 

46  782 

78  969 

18  169 

17  276 

888  869 

— 

— . 

87  060 

79  789 

8  988  984 

847  799 

608  127 

842  169 

5  092  884 

— 

— 

8  908 

806  825 

856  708 

42  169 

189  809 

148  748 

989  609 

._ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

17  189 







— 

8  867 

— 



— 

84  261 

— 

— 

— 

91  524 

189  180 

47  818 

149  802 

108  806 

596  898 

— 

— 

63  400 

877  088 

4  165  695 

616  588 

1  046  898 

1  898  440 

8  112  870 







188  857 



180  618 

488  857 

129  816 

970  087 

... 







«_ 

989 

6 

1  840 

6)      86  848 

— 

— 

1  101 

27  217 

112  211 

125  662 

46  156 

146  898 

462  751 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

6  979 

- 

— 

— 

69  044 

505  084 
4  772  990 

70  684 

185  119 

156  688 

948  777 

— 

64  501 

611  606 

994  486 

l  666  685 

1  828  088 

10  537  257 

— 

— 

64  090 

573  114 

4  491  845 

960  054 

1  418  618 

1  558  378 

9  546  277 

Kttokernnge-Anitalten. 

I  1 

—      I      —      ,   1888  9221 


—      I  1  517  818 


—  i      —      I  8  856  240 

—  i      —      I  8  549  185 

«barb  »npt. 

—  I   6«  674  [  2  856  840| 

—  i  161  8001   2  549  1861 


68  054 

316  628 

88  506 

145  668 

106  560 
96  607 

461286 
867  172 

_ 

1       ~~ 

286  669 



j       10  188 

502  084 

- 
- 

10  188 

11  148 

788  728 
676  868 

15  160  442 

20  887  485 


1  820  104 
1  787  777 


5  866  060 
5  058  080 


1 1  287  862  I  2  071  422    1    8  198  672  1 
1 1  241  481  I  1  806  476    |     2  764  752  | 


552  812 


14  598  707 
18  454  479 


—  4)  18  Iffonate  mnfaeeend.  —  5)  Darunter  Zuokerwaaren  8101  hk. 


19" 
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Verarbeitung  von  Rüben  zur  Zuckergewinnung. 


VerwaltuDgfl- Bezirke 


Ostpreussen    . 
Westpreassen 
Brandenburg  .     . 
Pommern    .     .     . 
Posen    .... 
Schlesien   .     .     . 
Prov.  Sachsen 
Schleswig-Holstein 
Hannover  .     .     ■ 
Westfalen  .     .     . 
Hessen-Nassau 
Bheinland  .     .     . 
Königreich  Preussen 


Dampf- 
maschinen 


I  An  Rüben  I 

[wurden  im'     ^^  Rohzucker 

!  Betriebs-  wurden  gewonnen 

jähre 
1902/1903 
-    (l.  Aug. 
I  1902  bis 


^^^  '19037* 
;  verarbeitet' 


im 
Ganzen 


durch- 
schnitt- 
lich aus 
1  hk 
Rüben 


Bajern        .     .     . 
Sachsen      .     . 
Württemberg  .     . 
Baden    und    Elsass- 

Lothringen . 
Hessen  .... 
Mecklenburg  . 
Thüringen 
Braunschweig 
Anhalt  .... 


Ueberbaupt  im  deut- 
schen  Zollgebiet 
1902/1903  <)      .     . 

Dagegen  1 901/1902  B) 

Mithin      Imehr 
1902/1903  {weniger 


t 

3   39 

1079 

49  498 

19I  293 

8338 

623  761 

U  205 

5456 

466  685 

11  207 

6  399 

537  701 

20]  389 

13212 

1  289  877 

66  750 

19  294 

1  468  706 

112 

1667 

31607 

3  061  240 

i)  3 

23 

395 

18  470 

48 

610 

14  202 

969  997 

6 

74 

2  356 

108  821 

»)  4 

47 

845 

53  421 

10 

181 

8  809 

368  544 

300 

4475 

106971 

9  006  621 

3 

41 

2  010 

64180 

4 

60 

1381 

125  652 

41  08 

1125 

80  404 

1)  2 

19 

600 

50  092 

5 

52 

2  234 

139  891 

12 

191 

5  396 

437  505 

7'  106 

2220 

174  082 

32  442 

8942 

680  691 

24  367 

7141 
138020 

571  860 
11270  978 

393  5811 

3966789 

134567 

16  012  867 

-1  22 

3463 



2 



4  741  889 

Zar 
Her- 
stellung 
von  1  k 
Rohzucker 
waren 
Rüben 
erforder- 
lich 


6  831 
89807 
66  326 
80540 

198221 
214462 
444881 
2  987 
139434 
15  581 

7  281 
51341 


1317641 


9428 
17  856 
12505 

6  786 
20190 
63174 
26299 
89921 
81644 


13,80 

14,40 

14,21 

14,98 

15,37 

14,60 

14,53 
•)  14,27 

14,62 

14,32 
«)  13,74 

13^3|_ 

•)  14,63  i«y 


14,69 
14,21 
15,65 

13,55 
14,43 
14,441 
16,11! 
14,49 
14,281 


7,25 
6,95 
7,03 
6,65 
6,51 
6,85 
6,88 
7,01 
6,88 
6,98 
7,28 
7,18 

6,84 


6,81 
7,04 
6,43 

7«88 
6,98 
6,98 
6,62 
6,90 
7,00 


1645444  •)  14,60»  6,85 

2182361  !     18,63  7,84 

—               0,97  — 

636  917  '      —     '  0,49 


1)  Darunter  1  Fabrik,  die  lediglich  Eiuwurfzucker  verarbeitet  hat.  — 
2)  Dgl.  2  Fabriken.  —  3)  Die  badische  Fabrik  ist  mit  einer  Raffinerie  verbunden 
und  stellt  nur  Verbrauchszuoker  her.  —  4)  13  Monate  umfassend.  —  5)  12  Mo- 
nate umfassend.  ^  6)  Hier  sind  nur  die  Fabriken  mit  Rübenverarbeitang  io 
Berechnung  gezogen. 
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VerarbeitungskoBtenundVerwerthungderZucker- 
rü  ben  in  Deutschland  berechnet  E.Glanz  (Z.  Zucker.  1903,119) 
nach  den  Abschlüssen  der  Actiengesellschaften : 


Betriebs- 
jähre 


1897/98 

1898/99 

1899/1900 

1900/1901 

1901/1908 


Kosten 
für  60  k 
Rüben 

89 
96,5 
96,45 
101,4 
88 


Verar- 

,  beitungs- 

I    kosten 

fdr  50  k 

I    Rüben 

40 

42,3 

45,8 

42,3 

88,7 


Kosten 
für  Roh- 
material 
und  Ver- 
arbeitung^ 

Mk. 

1,29 

1,388 

1,417 

1,487 

1,267 


Ver- 

ArbeiU- 

werthung 

lohn  und 

für  50  k 

Gehalt 

Rüben 

für  50  k 

1,84 
1,51 
1,50 
1.54 
1,286 


_Pfg. 


Kosten 
für  Brenn- 
material 
für  50  k 

Rüben 

Pfsr. 


10,5 

11,7 

12,25 

11,7 

11 


7,5 

7,9 

8,76 

9,46 

9,35 


Fabrikationsverfahren  der  deutschen  Zucker- 
fabriken. Das  Centralbl.  f.  Zuckerind,  entnimmt  Zabel's  Adress- 
buoh  für  1903/04  folgende  Angaben  betr.  die  deutschen  Rübenzucker- 
fabriken : 

Zar  Scheidung  wenden  192  Fabriken  Trocken  kalk,  189  Kalkmilch  an 
uod  in  den  9  mit  Melasseentzackerung  arbeitenden  Fabriken  wird  Saccharat  allein 
oder  mit  Kalkmilch  angewendet.  Das  Verfahren  Kuthe-Anders  wird  nicht 
mehr  benutzt.  Für  die  Saturation  nehmen  24  Fabriken  nur  Kohlensäure,  alle 
anderen  Kohlensäure  und  schweÜige  Säure.  Zur  Filtration  des  Dünnsaftes 
und  Dicksaftos  gebrauchen  24  Fabriken  (fast  nur  solche ,  die  Verbrauchszucker 
herstellen)  Knochenkohle,  gegen  49  in  1895/1896.  Die  übrigen  Fabriken  haben 
Filterpressen  oder  mechanische  Filter,  wobei  den  Säften  häußg  Filtormaterialien 
zugesetzt  werden,  und  zwar  gebrauchen:  (die  Zahlen  aus  1805/96  sind  in  Klammer 
beigesetzt)  Kiesfilter  17  (31),  Abraham-Sandfilter  3  (0),  deutsche  Sandsäulenfilter 
1  (0),  Holzwolle  23  (21),  Kork  1  (4),  Soxhletmasse  1  (1),  Silicatfilter  1  (0),  Stentzel- 
filter  1  (0),  Claritasfilter  45  (1).  WellblechfilterlO  (13),  Danekfilter  11  (0),  Horden- 
filter 4  (1),  Beutelfiltor  4  (1),  Excelsiorfilter  2  (0),  Ehrensteiufilter  1  (1),  Nieder- 
dmckiilter  1  Fabrik. 


Es  verdampfen : 
im  Zweikörper 


Dreiköi-per 


1903/04 


1895 


Vierkörper 


Fünfkörper 


Zahl  der  Fabriken 


mit  Saftküchor  .     . 

mit  1  Saftkocher     . 
„   2  Saftkochem  . 

mit  1  Saftkocher     . 
„   2  Saftkochern  . 

mit  Saftkocher  .     . 

2 

1 

117 

62 

4 

101 

86 

11 

3 

_  0_ 

387 


15 

1 

145 

82 

0 
84 
55 

0 

2 
1_ 

385 
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Für  die  Füllmassenverarbeitung  werden  angewandt: 


Zahl  der  Fabriken 

1903/04 

1895/96 

75 

161 

254 

109 

18 

9 

42 

18 

2 

1 

Kästen  (grosse  oder  kleine)  .... 
Sndmaischen  (offene  und  geschlossene) 
Krystallisatoren  nach  Bock    .     .     . 

„  „    Huch    .     .     . 

„  „    Proeber  .    . 

Mit  Rückführung  der  Sirupe  in  die  Säfte  arbeiten  13  Fabriken,  nach 
Zscheye  1  Fabrik,  nach  Bock  er  ebenfalls  1. 

Im  Jahre  1895/96  verarbeiteten  wohl  noch  fast  alle  Fabriken  ihre  Sirnpe 
in  Beservoirs.  Jetzt  eeben  bereits  44  Fabriken  an,  dass  sie  die  Sirupe  auf  Korn 
verkochen,  und  zwar  24  ohne  Nennung  eines  besoDderen  Verfahrans,  6  arbeiten 
nach  Grosse,  4  nach  Freitag-Lenze,  4nachStentzel,  2  nachClaassen, 
2  nach  Gräntzdörff  er,  1  nach  Mathis  und  1  nachFölsche.  In  Krystalli- 
satoren krystallisirten  4  Fabriken  ihre  Sirupe  aus  und  1  in  Ablauf bassins  nach 
Drenckhahn  1. 

Während  1895/96  noch  viele  Melasseentzuckerungsverfahren, 
auch  solche  mit  Verwendung  von  Spiritus,  in  31  Fabriken  in  Gebrauch  waren,  ist 
jetzt  nur  noch  das  Ausscheidungsverfahren  in  verbesserter  Form  (nach  Steffen 
in  8  Fabriken,  nach  Baker-Bethanyin  1  Fabrik)  zu  finden.  Mit  Osmose  sollen 
noch  8  Fabriken  arbeiten. 

Weisszucker  stellen  60  Fabriken  in  grösseren  Mengen  her,  gegen  41  in 
1895/96.    39  Fabriken  fertigen  Verbrauchszucker  und  Raffinsäen  an,  21 T 
zucker  (Granulated),  von  diesen  6  nach  dem  Verfahren  Drost. 

Zur  Schnitzeltrocknung  arbeiteten: 

1903/04  1895/96 
Fabriken 

nach  Büttner  &  Meyer 92  38 

„    Petry  &Hecking 23  8 

„    Mackensen 12  7 

„    Sperber 6  0 

,,    verschiedenen  Verfahren     ....      2  10 


136 


63 


2  Fabriken  stellen  Melassetrockenscbnitzel  nach  Wüstenhagen  her. 


Production  und  vorläufige  Productions-Schätzungen, 
(Nach  D.  Zucker.  Febr.  1904.) 

1903/1904   1902/1903  1901/1902    1900/1901 

Deutechland 1967  500t   1750700t  2293300t    1974800t 

Oesterreich 1163000     1050900  1291100     1080700 

Frankreich 778200       823600  1109700     1100200 

Russland 1160700     1169600  1076200       893500 

Belgien 199200       200000  325000       320000 

Holland 123200        102400  203200        17810C> 

Schweden 106400         73400  127000        115o0(» 

Dänemark 48000         37000  58100         50800 

Andere  Länder 230000        210000  200000        175000 

Europ.  Rübenzucker  zusammen  .     5  776  200     5  417  600  6  683  600 

Rohrzuckerernten  ( Willett  &  Gray)     4  423  800     4 144  600  4  063  600 
Vereinigte  Staaten  Rübenzucker 

(WiUett  &  Gray)    ....   ^ 233000       195500       163100 ^ 

Zusammen  10433000    9757  700    10910000     9615000 


5888600 
3650400 

76900 
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Die  Rübeozuokerindustrie  in  den  Vereinigten  Staaten  von 
Nordamerika.  Nach  Willett  &  Gray  nahm  die  Rübenzuckerindustrie  m 
den  Vereinigten  Staaten  in  den  letzten  zwölf  Jahren  folgenden  Aufschwang: 


Anzahl 

Erzeugung 

der  Fabriken 

Tons 

1892/1893 

6 

12018 

1893/1894 

6 

19550 

1894/1895 

5 

20092 

1895/1896 

6 

29220 

1896/1897 

7 

37536 

1897/1898 

9 

40399 

1898/1899 

15 

32471 

1899/1900 

31 

72944 

1900/1901 

34 

76859 

1901/1902 

39 

163121 

1902/1903 

44 

195463 

1903/1904 

53 

210000 

Die  Ausfuhr  Deutschlands  nach  den  Vereinigten  Staaten: 

1897  376286  t 

1898  219516,, 

1899  184516,, 

1900  353980,, 

1901  122999,, 

1902  86797,, 

1903  2913,, 

Vergleicht  man  damit  die  Znckerproduction  der  Schutzgebiete : 


in  den  Ver.  Staaten 

Rüben- 

Rohr- 

Hawaii 

Philippinen 

Portorico 

Cuba 

zucker 

zucker 

1897 

40399 

310447 

225000 

160000 

55000 

320000 

1898 

32471 

245511 

252506 

76000 

53825 

345261 

1899 

72944 

147 164 

258521 

62  785 

35000 

308543 

1900 

76859 

270000 

321461 

55400 

80000 

635856 

1901 

163121 

310000 

317509 

78637 

85000 

850181 

1902 

195463 

300000 

391062 

90000 

85000 

998878 

1903 

210000 

240000 

393000 

125000 

126000 

1130000 

Hawaii,  dessen  Zucker  seit  1876  in  den  Vereinigten  Staaten  frei  einging,  ist 
durch  die  Einverleibung  im  J.  1897  zu  den  Vereinigten  Staaten  in  die  engsten 
Beziehungen  getreten.  Mit  Portorico,  das  durch  die  Foraker  Act  von  1900  einen 
2<olInachla8S  von  85  Proc.  des  Dingley-Tarifs  erhielt,  treiben  die  Vereinigten 
Staaten  seit  1901  Freihandel;  den  Philippinen  ist  durch  Gesetz  vom  8.  März  1902 
eine  Ermässigung  der  Zölle  um  25  Proc.  zugestanden  worden  und  mit  Cuba  haben 
die  Vereinigten  Staaten  den  Reciprocitätävertrag  abgeschlossen,  der  den  cuba- 
nischen  Zucker  nur  mit  Vs  ^^  allgemeinen  Zolls  belegt.  Da  die  amerikanische 
Production  einschliesslich  derjenigen  der  genannten  Gebiete  im  Jahre  1899  etwa 
890000  t,  der  Verbrauch  in  den  Vereinigten  Staaten  2078000  t,  im  Jahre  1903 
dagegen  die  Production  gegen  2240000  t,  der  Verbrauch  2549000  t  betragen 
hat,  der  Bedarf  fremden  Zuckers  von  1 190000  t  auf  310000  t  sich  verringerte, 
da  ferner  die  Rübenzuckerindustrie  der  Vereinigten  Staaten,  geschätzt  durch 
einen  hohen  Eingangszoll  und  in  vielen  Bundesstaaten  durch  directe  Prämien  ge- 
fördert, sich  in  wenigen  Jahren  vervielfacht  hat,  seist  anzunehmen,  dass  für 
deutschen  Zucker  der  amerikanische  Markt  verloren  geht. 
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Bohrzncker. 

Walzenmühle  für  Zuckerrohr  von  J.  E.  Becker  (D.  R.  P. 
Nr.  142  915). 

Anbau  und  Verarbeitungdes  Zuckerrohres  in  Guade- 
loupe ist  nach  Riffard  (J.  sucre  44,  26)  zur  Zeit  unvortheilhaft. 

Die  ZuckerindustrieJavas  bespricht Prinsen-Geerligs 
(D.  Zucker.  1903,  849).  —  Die  Zuckerfabrikation  Cubas  ist 
nach  Steinhart  (J.  sucre  44,  47)  noch  mangelhaft. 

Zuckerrohr  kann  nach  Wiley  (Int.  Sngarj.  1903,  328)  unter 
geeigneten  klimatischen  nnd  Witterungsumständen  zu  so  völliger  Reife 
gelangen,  dass  aller  reducirender  Zucker  in  Rohrzucker  umgewandelt 
und  nichts  von  diesem  wieder  invertirt  ist. 

Zuckerrohrbau.  W.  Krüger  (C.  Zucker.  1903,  442,  524  u. 
878)  stellt  die  i.  J.  1900  u.  1901  erschienenen  Arbeiten  zusammen, 
desgl.  einige  Angaben  über  Rohrzucker  und  Melasse. 

Elektrische  Behandlung  von  Rohrzuckersäften.  Ch. 
Coates  (Louisiane  Planter  1903  Nr.  18)  behandelte  unter  Verwendung 
von  Aluminium-Magnesiumelektroden  Rohsaft  aus  Zuckerrohr  und  Speise- 
sirup aus  Zuckerrohr  mit  einem  Reinheitsquotienten  von  74,1  und  bis 
auf  14,7^  Brix  verdünnt,  ferner  eine  Mischung  von  Rohzucker  und  End- 
melasse; die  bis  auf  37,1^  Brix  verdünnte  Flüssigkeit  zeigte  eine  Reinheit 
von  90,45  sowie  Melasse  vom  3.  Producte  mit  56,9  Reinheit  und  ver- 
dünnt auf  28,5^  Brix.  Gearbeitet  wurde  mit  Stromstärken  von  1,2  bis 
6,0  Amp.  auf  1  qd  Elektrodenfläche.  Selbst  bei  niedriger  Stromstärke 
konnte  allein  bei  der  Elektrolyse  von  Rohsaft  eine  Reinigung,  d.  h.  eine 
wesentliche  Verbesserung  des  Quotienten  festgestellt  werden,  während 
bei  den  anderen  untersuchten  Flüssigkeiten  der  Quotient  selbst  bei  langer 
Behandlung  mit  stärkerem  Strom  unverändert  blieb. 

Tafelsirup  besprach  S.  Stein  auf  dem  Internationalen 
Congress  für  angewandte  Chemie.  „Tafel^'-Sirup  ist  ein  Sirup, 
der  in  der  Haushaltung  verwendet  wird  und  einen  Theil  des  FrühstQck- 
tisches  bildet,  entweder  im  raffinirten  Zustande  unter  dem  Namen 
„Golden  Sirup^'  oder  im  natürlichen,  als  schwarze  Melasse  oder  schwarzer 
„treacle".  In  allen  Fällen  ist  er  das  unkrystallisirbare  Endproduct  der 
Zucker-  ursprünglich  der  Rohzuckerraffination.  —  Analysen  von  Golden 
Sirup  ergaben : 


.  d 

OQ    O 
'S 


Saccharose      .     . 
Daztrose    .     .     . 
Salze     .... 
Organische  Substanz i 
Feuchtigkeit  .     . 


33,6 

38,6 

4,9 

9,0 

13,90 


fcj   o 


36,4 
34,9 
5,2 
10,80 
12,70 


W5 

CD 


O 
I    &i5 


<^ 


32,6 

40,6 

5,3 

7,8 

13,70 


26,8 
42,9 
5,6 
10,30 
14,40 


I  31,4 

I  40,6 

I     7,7 
,  16,40 


•  o 

OQ    bC 


36,9 

39,7 

5,1 

5,5 

12,80 


M 

&f) 

.   O 

fe-Ss 

^S 

'*l^ 

«S 

CQ 

O 

-  ==—  — 

-  -=^  Jr- 

28,8 

36,4 

40,30 

38,6 

5,30 

M 

11,90 

7,1 

18,70 

12,90 
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Speisesirup  aus  Zuckerrohr.  Nach  H.  W.W  iley  (Oesterr. 
Zucker.  1903,  689)  wird  der  Neigung  des  Sirups,  zu  krystallisireu,  in 
neuerer  Zeit  vielfach  dadurch  begegnet,  dass  man  das  geschnittene  Rohr 
in  Haufen  geschichtet  einige  Zeit  liegen  lässt,  durch  welches  Verfahren 
eine  vermehrte  Bildung  von  Invertzucker  im  Safte  stattfindet,  welcher 
ein  zu  leichtes  Krystallisireu  des  Sirups  verhindert,  ohne  die  Qualität 
desselben  zu  vermindern  oder  die  Ausbeute  herabzudrücken.  Zwei  Um- 
stände jedoch  sind  es,  welche  diesen  Sirup  auf  einen  verhältnissmässig 
kleinen  Markt  beschränken :  der  Mangel  an  egaler  Qualität  der  Waare, 
wie  sie  der  Kaufmann  verlangt,  und  die  Neigung  des  Sirups,  bei 
warmem  Wetter  in  Oährung  überzugehen.  Auch  machen  die  „künst- 
lichen Sirupe^S  d.  h.  mit  verschiedenen  Essenzen  versetzter  Stärke- 
sirup, dem  Zuckerrohrsirup  bedeutende  Concurrenz,  weil  jene  unter 
dem  Namen  von  Zuckerrohrsirup ,  Ahornsirup ,  Sorghumsirup  verkauft 
werden. 


Schätzting  der  Rohrzuckerernten 

am  11.  Februar  1904,  nach  Willett  &  Gray ,  New- York  (in  Tons). 

1903/1904 

Vereinigte  Staaten,  Louisiana 215  000 

Portorico 126000 

Hawaii 393000 

Cuba  (Ernte) 1130000 

Britisch- Westindien : 

Trinidad  (Ausfuhr) 49000 

Barbados  (Ausfuhr) HS  000 

Jamaika  (Ausfuhr) 17000 

Antigua  und  St.  Kitts 19000 

Fi-anzösisch- Westindien : 

Martinique  (Ausfuhr) 33000 

Guadeloupe 40000 

Dänisch- Westindien : 

St.  Croix 13000 

Haiti  und  San  Domingo 45000 

Kleine  Antillen  (oben  nicht  angeführte)      .  13000 

Mexico  (Enite) 130000 

Central- Amerika: 

Guatemala  (Ernte) 10000 

San  Salvador  (Ernte)    ........  5  000 

Nicaragua  (Ernte) 4000 

Costa  Rica  (Ernte) 4  000 

Süd-Amerika : 

Britisch-Guyana,  Demerara  (Ausfuhr)     .  125000 

Holländisch-Guyana,  Surinam  (Ernte)  13000 

Venezuela 3000 

Peru  (Ausfuhr) 140000 

Argentinische  Republik  (Ernte)      .     .     .  130000 

Brasilien  (Ernte) .  227  000 

Amerika  in  Summa  2~942000 


[    1902/1903 

1901/1902 

300000 

85000 

391062 

998878 

310000 
85000. 
317  509 
850181 

45000 
33000 
18772 
18000 

51077 
43  750 
15843 
19000 

29000 
38000 

34942 
41000 

13000 

45000 

12000 

112000 

13000 

45000 

15000 

103110 

10000 
5000 
4500 
4000 

lOOOO 
5000 
45(X> 
4000 

121  570 
13046 
3000 
140000 
130000 
187500 

123967 
12750 
3000 
138000 
1350(.K) 
345  0(M) 

2757328 

2725629 
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Asien: 

Britisch-Indien  (Ausfuhr) 15000            15000 

Java  (Ernte) 880000          842812 

Japan —                — 

Philippinen  (Ausfuhr)       .    .         .     .     .  100000            90000 

Asien  in  Summa  995000 

Australien  und  Polynesien : 

Queensland 93800 

Neu-Süd  Wales 20000 

Fidschi-Inseln  (Ausfuhr) 50000 

Australien  und  Polynesien  in  Summa  163800 

Eg>^pten  (Ernte) 90000 

Mauritius 175000 

Reunion ^__. 35000 

Afrika  in  Summa  300  000          275  349 

Europa : 

Spanien .  28000 28000 

Schätzung  der  Gesani  mtproduotion  4  428  800        4141015 


947  812 

76626 

21000 

_35J)00 

133126" 

90000 

150349 

35000 


15000 
767  130 

78637 
860767 


120858 
18000 
31000 

169858 


96200 
147828 

35  000 
279028 


28000_ 

4063  282 


Mehl  und  Brot. 

um  ein  Backpulver  herzustellen,  welches  sich  auch  bei 
feuchtem  und  warmem  Wetter  längere  Zeit  hält  und  gebrauchsfähig  bleibt, 
wird  nach  W.  D.  Patten  (D.  R.  P.  Nr.  138  097)  ein  saures  Natrium- 
pyrophosphat  mit  einem  Alkalicarbonat  vermischt. 

Zur  Herstellung  von  dauerhaftem  Backpulver  oder 
backfertigem  Mehl  mischt  A.  Oetker  (D.  R.  P.  Nr.  144289) 
Mehl  zunächst  mit  einer  Lösung  des  einen  Bestandtheiles  der  bekannten 
chemischen  Backpulver,  trocknet  und  mischt  darauf  den  anderen  Be- 
standtheil  des  Backpulvers  in  trockener  Form  bei.  Hierdurch  wird  der 
den  bekannten,  aus  einem  Gemenge  von  Backpulver  mit  Mehl  bestehenden 
Präparaten  anhaftende  üebelstand,  der  darin  besteht,  dass  unter  dem 
Einfluss  der  in  jedem  Mehl  vorhandenen  B'euchtigkeit  (etwa  10  Proc. 
vom  Gewicht  des  Mehles)  die  Componenten  des  mit  dem  Mehl  innig  ge- 
mischten Backpulvers  beim  Aufbewahren  desselben  bereits  unter  lang- 
samer Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Reaction  treten,  vermieden.  — 
Zur  Herstellung  von  1  k  Backpulver  mittels  Weinsäure  und  Natrium- 
bicarbonat  sind  als  Mindestmenge  des  Mehles  ungefähr  370  g  desselben 
erforderlich.  Beispielsweise  mischt  man  die  Lösung  von  77  k  Wein- 
säure mit  100  k  Mehl,  trocknet  und  mischt  mit  84  k  Natriumbicarbonat ; 
man  erhält  so  etwa  261  k  Backpulver.  Soll  dagegen  backfertiges  Mehl 
hergestellt  werden,  so  mischt  man  von  den  einzuverleibenden  Back- 
pulverbestandtheilen  so  viel  hinzu,  als  zum  Treiben  der  angewendeten 
Mehlmenge  erfahrungsgemäss  ausreicht ,  z.  B.  auf  1  k  Mehl  zunächst 
5  g  Chlorammonium  und  hierauf  nach  dem  Trocknen  8  g  Natrium- 
bicarbonat. 
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Das  Backpulver  von  J.  R.  Hatmaker(D.  R.  P.  Nr.  142  693) 
besteht  aus  einer  Mischung  eines  gasgebenden  Salzes,  z.  B.  Natrium- 
bicarbonat,  und  einer  Verbindung  von  Caseln  mit  Monocalciumphosphat. 
Um  ein  Backpulver  zu  erbalten,  welches  ungefähr  18  bis  19  Proc.  Gas 
entwickelt,  mischt  man  etwa  64,8  Th.  Casein monocalciumphosphat 
(welches  ungefähr  75,4  Monocalciumphosphat  enthält)  mit  etwa  35  Th. 
Natriumbicarbonat 

Herstellung  kohlenhydratarmen  Brotes  aus  einem  Ge- 
menge von  Mehl,  Schrot  oder  sonstigen  Brotimterlagen  und  rohem  Käse- 
quark. Nach  W.  B  a  u  e  r  m  e  i  s  t  e  r  (D.  R.  P.  Nr.  144  288)  ist  Rohcasem 
als  Brotzusatz  empfehlenswerth,  aber  der  Verwendung  desselben  ist  bei 
dem  gewöhnlichen  Backverfahren  eine  Grenze  gezogen :  wird  über  eine 
verhältnissmässig  geringe  Beigabe  hinausgegangen,  so  verliert  einmal 
der  Teig  an  Backfähigkeit,  und  zweitens  findet  man  den  im  Käsequark 
miteingeführten  Milchzucker  in  dem  fertigen  Gebäck  wieder.  Nach  vor- 
liegendem Verfahren  werden  einem  Gemenge  von  Mehl,  Schrot  oder 
sonstigen  Brotunterlagen  und  rohem  Käsequark,  Peptone  oder  Albumosen, 
albumose-  oder  peptonhaltige  Substanzen,  Organ-  oder  Verdauungssäfte, 
Aibuminoide  bez.  deren  entsprechende  Abkömmlinge  zugesetzt. 

HerstellungBromnatrium  enthaltender Backwaaren. 
Nach  B.  Ho  ff  mann  (D.  R.  P.  Nr.  135  417)  wird  dem  Backteige  an 
Stelle  des  Kochsalzes  Bromnatrium  zugesetzt.  Derartige  Backwaaren 
(Brot,  Biskuit  u.  dgl.)  sollen  bei  der  Behandlung  der  Epilepsie  und  ähn- 
licher Krankheiten  Verwendung  finden. 

Streumittel  für  Bäckereizwecke.  E.  Gränitz  (D.  R.  P. 
Nr.  142  851)  empfiehlt  die  Verwendung  der  zu  feinem,  staubartigem 
Mehl  verarbeiteten  Schalen  von  Hafer,  Gerste  und  anderen  Getreidearten, 
wie  sie  bei  der  Herstellung  von  Hafergrütze,  Hafermehl,  Graupen  u.  s.  w. 
als  Abfälle  erhalten  werden,  als  Streumittel  für  Backschüsseln,  Backtröge, 
Backbretter  u.  s.  w. 

Wasserheizungsbackofen.  Nach  0.  Meiners  (D.  R.  P. 
Nr.  136  781)  münden  die  Heizrohrschichten  in  Kanäle,  die  wagrecht  oder 
schräg  liegen,  so  dass  die  einzelnen  Rohre  einer  Schicht  nach  einander 
von  den  Heizgasen  bestrichen  werden,  wodurch  eine  bessere  Aus- 
nutzung des  Brennmaterials  als  bei  den  Oefen  mit  senkrechten  Heiz- 
schächten erreicht  werden  soll. 

Backofen.  Nach  B.  Oelrichs  (D.  R.  P.  Nr.  137  112)  werden 
die  Backräume  durch  neben  einander  liegende  Hohlgefässe  gebildet, 
durch  welche  die  Heizgase  streichen. 

Backofen,  bei  dem  der  Backraum  durch  nebeneinander  liegende 
Hohlgefässe  gebildet  wird,  durch  welche  die  Feuergase  streichen.  Nach 
B.  Oelrichs  (D.  R.  P.  Nr.  143  044)  ist  die  unterhalb  der  Backräume 
angeordnete  Feuerung  R  (Fig.  24  S.  304)  mit  einer  doppelten  Decke  F 
abgedeckt,  zwischen  deren  beiden  Theilen  d  und  d^  sich  ein  Zwischen- 
raum l  befindet,  durch  welchen  bei  L  frische  Luft  sowohl  nach  der 
Feuerbrücke  (bei  v)  zur  Erzielung  einer  Rauch  Verbrennung,   als  auch 
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in  den  zur  Backstelle  führenden  Kanal  (bei  x)  zur  EQhlung  der  Feuer- 
gase  geleitet  wird. 

Backofen  mit  Innenfeuerung  und  die  B^euergase  über  dem  Back- 
raum zum  Schornstein  führenden  Kanälen.  Nach  J.  Kellnberger 
(D.  R.  P.  Nr.  144  240)  steht  ein  Theil  der  über  dem  Backraum  zum 
Schornstein  führenden  Kanäle  f  (Fig.  25)  mit  dem  Feuerraum  durch  ge- 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


krümmte  Kanäle  g  in  Verbindung ,  welche  einen  Theil  der  Abgase  zum 
Zwecke  der  Rauch  Verbrennung  noch  einmal  in  der  Richtung  des  Zuges 
in  das  Feuer  führen  solleü. 

Schwarzbrotgährung.  Nach  L.  Budinoff  (G.  Bakt  10, 
458)  ist  die  Zusammensetzung  der  Sauerteigflora  im  Teig  derselben 
Bäckerei  innerhalb  2  Monaten  verschieden ;  nur  ein  wahrscheinlich  zur 
Heubacillengruppe  gehöriges  Stäbchen  fand  sich  in  beiden  Proben.  Die 
gebotenen  Lebensbedingungen  scheinen  nicht  irgend  welchen  bestimmten 
Mikroben,  sondern  ganzen  Gruppen  derselben  Existenz  zu  gewähren. 
Yon  diesen  finden  sich  regelmässig  Milchsäurebakterien,  Heferassen  und 
peptonisirende  Bakterien  vertreten ,  Oasbildner  ausser  den  Hefen  nicht. 
Der  Gährungsprocess  besteht  in  Alkohol- ,  Milchsäure-  und  Essigsänre- 
gähning,  ferner  in  Peptonisirung  von  Eiweiss.  Versuche,  mit  einem 
Gemische  der  isolirten  Mikroben  sterilisirtesMehl  zu  vergähren,  gelangen 
nicht,  weil  das  im  Autoclaven  sterilisirte  Mehl  sich  weitgehend  ver- 
ändert zeigte  und  durch  Behandlung  mitAether  keine  Sterilisation  erzielt 
werden  konnte.  Nicht  sterilisirtes  Mehl  gab  mit  dem  Bakteriengemisch 
normale  Sauerteiggährung. 

Diamalt  für  Bäckereizwecke  hatte  nach  F.  St  roh  m  er 
(Oesterr.  Zucker.  1903,  226)  folgende  Zusammensetzung: 

AVassor 32,84  Proo. 

Stickstoffsubstanz  (N  x  6,25)      .     .     .  5,63  „ 

Dextrose      .     .    * 11,85  ,, 

Maltose 30,85  „ 

Dextrine 17,00  „ 

Ni(tht  näher  bestimmt 0,68  „ 

Asche 1,15  „ 

Auf  Stärkemehl  wirkt  das  Diamalt  verzuckernd  ein,  so  dass  also  die 
Anwesenheit  von  Diastase  anzunehmen  ist  und  daher  auf  dieses  Präparat 
als  ein  eingedickter  wässeriger  Grünmalzextract  zu  betrachten  ist     Zur 
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Verwendung  des  Diamal ts  werden  15  g  desselben  auf  1  /  Hefeflüssigkeit 
zugesetzt  und  dann  in  dieser  Form  dem  Vorteige  (in  Wien  „Dampfl^^ 
genannt)  beigemengt. 

Untersuchung  von  Weizenmehl.  Entzieht  man  nach 
0.  Volpino  (Z.  Unters.  1903,  1089)  einer  aus  Weizenmehl  und  einem 
andern  Mehle  bestehenden  Mischung  den  Kleber  durch  Auskneten  mit 
Wasser,  so  gelangen  die  ProtelnstofPe  des  dem  Weizenmehle  zugesetzten 
fremden  Mehles  mit  der  Starke  in  das  Waschwasser  und  können  durch 
Filtration  und  durch  eine  Stickstoffbestimmung  des  Filterinhaltes  er- 
mittelt werden.  Reines  Weizenmehl  liefert  bei  dieser  Arbeitsweise  nur 
0,02  bis  0,06  Proc.  Stickstoffsubstanz,  während  aus  reinem  Roggenmehle 
5  Proc.,  aus  Gersten-  und  Reismehl  je  6  Proc.  und  aus  Maismehl  6,5  Proc. 
Proteinstoffe  erhalten  wurden. 

Eiweissstoffe  im  Weizen.  Nach  Nedokutschajew 
(Landw.  Vers.  58,  275)  sind  in  den  Weizenkörnern  in  Wasser  lösliche 
Eiweissstoffe  enthalten,  deren  vollständige  Gerinnung  nur  durch  Er- 
wärmen unter  1  ^/^  At.  erreicht  wird,  wobei  ein  Zerfall  derselben,  der  auf 
die  Resultate  der  Bestimmung  einen  Einfluss  haben  könnte ,  nicht  be- 
obachtet wird.  Ausser  den  eigentlichen  Eiweissstoffen  sind  in  demselben 
Materiale  Albumosen  enthalten ,  welche  bei  Sättigung  ihrer  Lösung  mit 
Zinksulfat  ausgefällt  werden. 

Milch,  Butter,  Käse. 

Milchgefäss  mit  selbstthätiger  Rührvorrichtung. 
Nach  G.  Neu  mann  (D.  R.  P.  Nr.  140  772)  ist  der  Deckel  des  Ge- 
fässes  durch  ein  Getriebe  derart  mit  der  Rührvorrichtung  verbunden, 
dass  letztere  beim  Oeffnen  und  Schliessen  des  Deckels  gedreht  wird. 

Einsatz  für  Milchschleudern  von  J.  Melotte  (D.  R.  P. 
Nr.  140  771),  —  P.  W.  Lindberg  (D.  R.  P.  Nr.  140  566  u.  140  796). 
—  Vorwärmer  für  Milchschleudern  von  C.  Reimling 
(D.  R.P.  Nr.  140  248). 

Verfahren  zur  Herstellung  sterilisirter  und  pasteu- 
risirter  Milch  nach  Chemische  Fabrik  „Rhenania^^  (D.R.P. 
Nr.  141 495).  Nach  dem  Erhitzen  der  Milch  auf  Temperaturen  von  iOO<^ 
und  darüber  wird  auf  die  Oberfläche  der  dieselbe  enthaltenden  Gefässe 
kaltes  Wasser  oder  eine  andere  geeignete  Flüssigkeit  in  fein  vertheiltem 
Zustande  oder  in  Staubform  geblasen.  Hierdurch  entsteht  über  der 
Milch  ein  Vacuum ,  so  dass  letztere  während  der  Abkühlung  im  Sieden 
bleibt  und  in  Folge  dessen  keinen  Kochgeschmack  annimmt  —  Milch- 
erhitzer mit  Wärmerückgabe  von  Sohönemann  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  132119). 

Zur  Herstellung  condensirter  Milch  bringt  man  nach 
A.  Gürber  (D.  R.  P.  Nr.  143  090)  die  Milch  in  dünner  Schicht  auf 
einen  mit  derartiger  Schnelligkeit  rotirenden  Gefrierkörper,  dass  nur  das 
aus  dem  Wasser  der  Milch  gebildete  Eis  von  dem  Gefrierkörper  zurück- 
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gehalten,  das  Condensat  hingegen  durch  die  Centrifugalkraft  gegen  ein 
den  Oefrierkörper  umgebendes  feststehendes  Oefass  getrieben  wird.  Das 
Eis  kann  von  dem  Gefrierkörper  ununterbrochen  oder  von  Zeit  zu  Zeit 
abgeschmolzen  oder  abgeschabt  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Trockenmilch  durch 
Eindampfen  im  Vacuum  bei  einer  SS^  nicht  übersteigenden  Temperatur. 
Nach  Nährmittelindustrie  (D.  R.  P.Nr.  132434)  wird  die  Milch 
bei  einer  38<>  nicht  übersteigenden  Temperatur  im  Vacuum  eingedampft. 
Hierdurch  wird  das  Austreten  des  Fettes  aus  der  Trockenmilch  verhindert 
und  ein  dauernd  haltbares ,    nicht  ranzig  werdendes  Präparat  erhalten. 

Schleuderapparat  für  Milchproben  mit  mehreren  über 
einander  liegenden,  die  Probegläser  tragenden  Platten  nach  Paasch  & 
Larsen  (D.  R.  P.  Nr.  137  471). 

Den  Einfluss  der  Futtermittel  auf  die  Beschaffen- 
heit der  Milch  bespricht  0.  Lemmermann  (Landw.  Jahrb.  32, 
Ö59  u.  626). 

Typhusbacillen  in  Milch.  Nach  R.  Bassenge  (D.  med. 
Wochenschr.  29,  675)  genügt  Erwärmung  von  Milch  auf  60®  für  die 
Dauer  von  5  Minuten ,  um  darin  vorhandene  Typhusbacillen  mit  Siche^ 
heit  abzutödten.  In  roher  Milch  gehen  die  Typhusbacillen  beim  Sauer- 
werden zu  Grunde ,  sobald  der  Säuregrad  0,3  bis  0,4  Proc.  Milchsäure 
überschreitet  und  langer  als  24  Stunden  eingewirkt  hat;  beim  Eintreten 
dieser  Bedingung  sterben  sie  auch  in  Buttermilch,  Molke  und  Butter  ab. 
Bei  der  Rahmgewinnung  durch  Centrifuge  gehen  die  in  der  Milch  ent- 
haltenen Typhusbacillen  grGsstentheils  in  den  Rahm  über  und  halten 
sich  hier  bez.  in  der  Butter  bis  zum  Eintritt  der  vorgenannten  Säuerung. 

Die  Gerinnung  der  Kuhmilch  durch  Bakterien  tritt 
nach  W.  Silberschmidt  (das.  S.  502)  um  so  später  ein,  je  höher  die 
Temperatur  und  je  länger  die  Dauer  des  Erhitzens  war.  Gleiches  gilt 
auch  für  die  Labgerinnung.  Diese  erfolgt  bei  zu  lange  oder  zu  hoch 
erhitzter  Milch  gar  nicht  mehr.  Im  Magen  kommt  solche  Milch  zwar 
noch  zur  Gerinnung,  aber  lediglich  durch  Wirkung  der  Säure,  sie  macht 
daher  eine  erhöhte  Magen saftsecretion  erforderlich.  Günstig  verhielt 
sich  in  Bezug  auf  die  Beschaffenheit  der  Gerinnsel ,  sowie  auf  den  Ein- 
tritt der  Labgerinnung  Milch,  die  nur  kurze  Zeit,  etwa  10  bis  12  Minuten, 
gekocht  oder  nach  S  o  x  h  1  e  t  erhitzt  war. 

Beim  Kochen  von  Milch  entsteht  nach  Utz  (Milchzg.  1903, 
354)  Schwefelwasserstoff. 

Der  Milchpasteurisirapparat  von  Kabrak  ist  nach 
G.  Schweitzer  (C.  Bakt.  10,  501)  gut. 

Die  Unterscheidung  roher  und  gekochter  Milch  be- 
sprechen ütz  (Milchzg.  1903,  594),  M.  Siegfeld  (Z.  angew.  1903, 
764  u.  963)  und  C.  Arnold  (Z.  Nahrung.  1903,  548). 

Zur  Herstellung  von  Butter  setzt  man  nach  A.  Hehle 
(D.  R.  P.  Nr.  141  470)  dem  von  der  Centrifuge  kommenden  Rahm  etwa 
5  Proc.  Kochsalz  zu  und  bewahrt  ihn  dann  in  geschlossenen  Ge&ssen 
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auf ,  um  auch  nach  längerer  Zeit  noch  frische  Butter  daraus  herstellen 
zu  können. 

Mikroorganismen  des  schwedischen  Käses.  Nach 
Troili-Petersson  (C.  Bakt  1903,  120)  wird  die  Milch  etwa 
50  Minuten  bei  28  bis  30^  gelabt,  der  Bruch  zerkleinert,  in  den  Molken, 
nachdem  ein  Theil  derselben  abgezogen  ist,  gut  vertheilt,  worauf  die 
ganze  Masse  langsam  im  Dampfkessel  auf  45  bis  50^  erwärmt  wird. 
Nach  Erreichung  dieser  Temperatur  rührt  man  noch  15  bis  20  Minuten, 
lässt  den  Bruch  sinken ,  presst  die  in  gewünschter  Grösse  geschnittenen 
Stücke  zunächst  mit  der  Hand ,  dann  2  Tage  unter  der  Presse.     Nach 

5  bis  6  Tage  langem  Liegen  in  starker  Salzlösung  kommen  die  Stücke 
in  den  Käsekeller,  wo  sie  anfangs  bei  14  bis  18<^,  später  bei  10  bis  16^ 

6  bis  10  Monate  liegen  bleiben.  Bei  der  bakteriologischen  Untersuchung 
solcher  Käse  wurden  obligate  Anaeroben  nur  ausnahmsweise  getroffen, 
Tyrothrixarten  in  guten  Käsen  nur  in  sehr  geringer  Zahl.  Schimmel- 
pilze und  Oidium  lactis  kommen  im  Inneren  der  Käse  kaum  vor ,  sind 
also  jedenfalls  für  den  Beifungsprocess  ohne  Belang.  Am  häufigsten 
finden  sich  1.  eine  Gruppe  von  nicht  beweglichen,  Gelatine  nicht  ver- 
flüssigenden, kein  oder  nur  geringes  Oberflächen  wachsthum  in  Stichcultur 
zeigenden,  nicht  über  0,8  fx  breiten  Stäbchen ,  von  denen  eines  wahr- 
scheinlich mit  dem  Leichmann 'sehen  Bact.  casei  identisch  ist; 
2.  ein  die  Gelatine  verflüssigendes  Kurzstäbchen;  3.  mehrere  Arten 
Milchsäurebakterien;  4.  ein  Streptokokkus  und  schliesslich  5.  einige 
Staphylokokkenarten,  unter  diesen  Lab  producirende,  welche  Milch  ohne 
Säuerung  zur  Coagulation  bringen.  Torulaarten  kommen  in  jungen 
Käsen  in  geringer  Menge,  in  älteren  noch  seltener  vor,  gasbUdende 
Bakterien  ebenfalls  in  geringer  Zahl.  In  jungen  Käsen  finden  sich 
Hefen  und  peptonisirende  Kokken  und  Kurzstäbchen  häufiger. 

Zum  Conserviren  von  Weichkäse  wird  nach  H.  Prinz 
(D.  R.P.  Nr.  140  430)  der  in  bekannter  Weise  in  Stanniol  eingeschlagene 
Käse  in  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  (Büchsen)  durch  überhitzten 
Dampf  10  Minuten  und  länger  auf  eine  Temperatur  von  über  100^  er- 
hitzt Man  sticht  hierauf  die  Büchsen  an,  so  dass  die  darin  enthaltene, 
in  Folge  der  Wärmewirkung  ausgedehnte  Luft  entweichen  kann  und 
▼erlöthet  die  Oeffnung  wieder. 

Verbesserung  naturbutt  er  ähnlich  er  Speisefetta 
Um  nach  Keeser  Margarinefabrik  (D.R. P.  Nr.  142  397)  das  An- 
setzen der  künstlichen  Speisefette  beim  Braten  in  der  Pfanne  zu  ver- 
hindern und  ihnen  das  Bräunen  der  Naturbutter  zu  verleihen ,  werden 
den  Fetten  sehr  geringe  Mengen  Lecithin  zugesetzt. 

MaschinezurBearbeitungvonMar  garine  und  anderen 
fettartigen  Stoffen.  Nach  L.  B.  Denkers  (D.  R.  P.  Nr..  137  727)  wird 
innerhalb  einer  rotirenden  Trommel,  in  welcher  die  zu  bearbeitende 
Masse  wiederholt  den  Knetwalzen  zugeführt  wird,  die  von  letzteren 
herunterfallende  Masse  durch  eine  Presswalze  an  die  glatte  Innen- 
wandnng  der  Trommel  gepresst     Alsdann  wird  die  angepresste  Masse 
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von  der  Trommelwand  nach  oben  bis  zu  einer  Abstreichvorrichtung  mit- 
genommen und  schliesslich  wieder  den  Enetwalzen  zugeführt.  Die 
Enet walzen  und  die  Abstreich walze  können  durch  Einschaltung  einer 
besonderen  Kuppelung  unabhängig  von  der  Trommel  in  Umdrehung  ver- 
setzt bez.  stillgesetzt  werden,  während  die  auf  die  Masse  drückende 
Press  walze  durch  letztere  selbst  bei  der  Bewegung  der  Trommel  in  Um- 
drehung versetzt  wird. 

Für  Haltbarkeit  und  Geschmack  der  Naturbutter 
und  der  Margarine  kommt  es  nach  A.Z  off  mann  (Chem.  Rev.  10, 
198)  hauptsächlich  auf  Verwendung  tadelloser  Milch  und  richtige  Be- 
handlung derselben  bei  der  Säuerung  an,  namentlich  auf  die  grösste 
Sauberkeit,  damit  die  Milch  nicht  von  falschen  Bakterien  inficirt  wird. 
Die  Säuerungsorganismen,  welche  befriedigende  Resultate  liefern,  sind 
sehr  verschieden ,  analog  den  Hefesorten,  mit  denen  eine  gewünschte 
Biersorte  erzeugt  wird.  Eine  grosse  Rolle  hierbei  spielt  natürlich  die 
Verschiedenheit  der  Milch  je  nach  Fütterung  und  Viehrasse.  Im  All- 
gemeinen sind  Bakterien  vorzuziehen,  die  in  kleinerer  Menge  eine 
schnellere  Säuerung  bewirken,  denn  mit  der  Dauer  desProcesses  wächst 
die  Gefahr  der  Infection  wie  der  Zersetzung  desCaselns.  In  der  fertigen 
Margarine  soll  auch  nach  4  bis  6  Wochen  noch  dieselbe  Bakterienform 
vorhanden  sein,  welche  die  Säuerung  bewirkte. 

Anaerobe  Bacillen  in  Hartkäse  wurden  von  A.  Rodella 
(C.  Bakt.  10,  499)  nachgewiesen. 

Herstellung  von  Margarine  unter  Benutzung  von 
Kefirmilch.  Nach  P.  PoUatschek  (D.  R.  P.  Nr.  140941) 
wird ,  um  eine  haltbare  und  aromatisch  schmeckende  Margarine  ohne 
vermehrten  Zusatz  von  Eefirmilch  zu  erhalten,  letztere  aus  dem  zu  ihrer 
Bereitung  dienenden  Gefäss  direct  unter  die  Oberfläche  des  flüssigen 
Fettes  oder  der  Fettemulsion  in  der  Birne  geleitet ,  so  dass  sie  mit  der 
Luft  nicht  in  Berührung  kommt. 

Die  Margarinefabriken  verarbeiten  nach  PoUatschek 
(Chem.  Rev.  10,  200)  bedeutende  Mengen  von  Cocosfett.  Sorgt 
man  dafür,  dass  letzeres  so  wenig  wie  möglich  mit  wässerigen  und 
namentlich  sauren  Flüssigkeiten  in  Berührung  kommt,  so  zeigt  die  damit 
hergestellte  Margarine  auch  keineswegs  grossere  Neigung  zum  Ranzig- 
werden. Daher  ist  auch  die  Beimischung  von  Cocosfett  zu  Kunstschmalz 
und  Kunstspeisefett  fast  ganz  unbedenklich,  denn  hierbei  handelt  es  sich 
um  ein  Zusammen  kneten  der  Fette  ohne  Mit  verwendung  von  Wasser. 
Auch  wird  reines  Cocosfett  mit  Cocosfett  olein  gemischt  als  Cocosbutter 
für  Speisezwecke  in  den  Handel  gebracht. 

Margarineparfüms.  Nach  P.  Pick  (Chem.  Rev.  10,  175) 
ist  namentlich,  der  Geschmack  des  verwendeten  „Premier  jus"  maass- 
gebend,  während  der  des  Oleomargarins  lange  nicht  so  stark  hervortritt 
Ferner  sind  es  die  Zusatzöle  (Sesam-,  Baum  woU-,  Maisöl),  die  bei  mangel- 
hafter Beschaffenheit  sich  sehr  bemerklich  machen,  das  BaumwollOl  ins- 
besondere  beim  Backen  und  Braten ,  wobei  es  leicht  einen  üblen  Gerach 
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entwickelt  Von  festen  Zusatzfetten  ist  das  Cocosfett  oft  die  Ursache 
eines  ranzigen  Oeruchs  und  Geschmacks,  und  Speise-  oder  Presstalg  sind 
nur  ffir  ordinäre  Margarinesorten  verwendbar,  während  Neutral-Lard 
(Schmalz)  sehr  gut  brauchbar  ist.  Oeruchsverbesserung  durch  Zusatz 
minimaler  Mengen  von  Cumarin,  Melilotin  u.  s.  w.  haben  sich  nicht 
bewährt.  Auch  die  Versuche,  die  Milch  durch  Reinculturen  gewisser 
Bakterien  so  zu  verändern ,  dass  sie  das  Butteraroma  besitzt ,  haben  nur 
zweifelhaften  Erfolg  gehabt.  Dagegen  haben  sich  die  Methoden  von 
S p r i n z  (Zusatz  von  Cholesterin)  und  von  Pollatschek  (Zugabe  von 
Keftrmilch)  bewährt.  Nicht  ganz  so  gute  Resultate  liefert  das  Verfahren 
von  Neudörfer  und  Klimont  (Zusatz  von  Producten  der  Wasser- 
dampfdestillation aus  Milch  und  von  Aldehyden).  Im  Allgemeinen  hat 
sich  jedoch  keines  dieser  Aromatisirungs verfahren  in  der  Eunstbutter- 
fabrikation  eingebürgert.  Bei  der  Herstellung  von  Schmelzmargarine, 
einer  minder  feinen  Margarine,  wird  ziemlich  allgemein  ein  Schmalz- 
parfüm zugesetzt  Meist  sind  es  flüchtige  Fettsäuren  (Propion-,  Butter- 
und Capronsäure) ,  die  man  anwendet,  seltener  die  entsprechenden  Alde- 
hyde, da  diese  zu  flüchtig,  zu  stark  riechend  und  zu  theuer  sind.  Em- 
pfehlens werth  ist  aber  das  von  Q  a  I  a  t  z  e  r  erfundene  Präparat  M  a  r  g  o  1 , 
das  ganz  den  Geruch  des  frischen  Rinderschmalzes  zeigt 

Die  Bestimmung  der  flüchtigen  und  nichtflüch- 
tigen Fettsäuren  in  der  Butter  beschreibt  J.  Schirokisch 
(Milchzg.  1903,  177),  —  F.  Jean  (Ann.  appl.  1903,  441)  den  Nach- 
weis  von  Cocosbutter  in  der  Kuhbutter,  —  G.  Fendler  (Z. 
Nahrung.  1903,  981)  die  Bestimmung  von  Eiweissstoffen, 
Milchzucker  und  Salzen  in  Butter  und  Margarine. 

Moskauer  Kunstbutter,  welche  in  Russland  sehr  viel  ge- 
braucht wird,  besteht  nach  J.  Petro  w  (Riga  Indzg.  1903,  258)  aus 


I 

II 

III 

Geschmolzene  Kuhbutter 

.     150 

100 

50 

Thierisches  Fett     .     .     . 

80 

100 

150 

Sonnenblumenöl     .     .     . 

40 

80 

80 

Cocosöl     

30 

20 

20 

Es  enthält  demnach  die  I.  Sorte  die  Hälfte,  die  II.  ^/|  und  die 
III.  Sorte  Ve  Kuhbutter.  Bei  Preisen  von  9,  8  und  7  Rbl.  für  1  Pud 
verdienen  die  Fabrikanten  noch  30  Proc.  Die  Mischung  der  Bestand- 
theile  dieser  Buttersorten  ist  eine  so  gute,  die  künstliche  Färbung  eine 
so  natürliche,  und  auch  die  Structur  ist  eine  so  körnige,  dass  die 
Fälschungen  von  echter  Butter  schwer  zu  unterscheiden  sind.  Da  auch 
die  Säurezahl  der  der  reinen  Butter  entspricht,  so  ist  der  Nachweis  der 
Fälschung  durch  analytische  Bestimmungen  sehr  erschwert. 

Eberhard's  Milchfleischextract,  ein  dem  Fleischextracte 
ähnliches  Präparat  wird  nach  Varges  (Ph.  Centrh. ,  1903,  343)  aus 
möglichst  fettfreier  Magermilch,  aus  der  zuvor  noch  das  Casein  und  der 
Milchzucker  gewonnen  sind,  dargestellt.  Das  Aussehen  des  Milchfleisch- 
extractes  gleicht  dem  des  Fleischextractes,  es  hat  ähnlichen  Geruch  und 
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ist  in  Wasser  völlig  löslich.  Die  Untersuchung  hatte  folgende  Ergeb- 
nisse: Wasser  28,60,  Stickstofifsubstanz  34,01  (darunter  Ammoniak  0,25, 
Albumosen  0,80,  Xanthin  0,65),  Mineralstoffe  17,59,  stickstofffreie 
Extraotstoffe  19,80  Proc.;  in  der  Asche:  Kali  44,96,  Phosphorsäure 
36,56  Proc. 

Fleisch  u.  dgl. 

Pökelapparat  mit  Kühlvorrichtung.  Nach  R  Neu- 
mann (D.  R  P.  Nr.  145  145)  ist  in  einem  mit  einem  Aufsatz  versehenen 
Behälter  in  entsprechenden  Abständen  von  den  Wandungen  ein  zweiter, 
oben  offener  Behälter  angeordnet.  Diesen  durchzieht  ein  mit  einem  in  dem 
Aufsatz  angebrachten  Eisbehälter  in  Verbindung  stehendes  Kälteleitungs- 
rohr, so  dass  das  in  dem  inneren  Behälter  befindliche  Pökelgut  von  allen 
Seiten  nur  durch  kalte,  zum  Eisbehälter  immer  wieder  zurückströmende 
Luft  gekühlt  wird. 

Fleisch  beimBraten  saftig  zu  erhalten.  NachJ.M.Weig; 
(D.  R  P.  Nr.  138  289)  wird  das  in  üblicher  Weise  zugerichtete  Fleisch 
mit  Butter,  Fett,  Fleischbrühe  o.  dgl  enthaltenden  Oefässen  gespickt,  die 
mit  einer  hohlen,  nadelartigen,  ein  oder  mehrere  Oeffnungen  besitzenden 
Spitze  versehen  sind. 

Zur  Herstellung  von  Fleischconserven  u.  dgl.  wird 
nach  Dosquet-Manasse  (D.  R  P.  Nr.  140  406)  an  Stelle  der  leim- 
haltigen  Flüssigkeit  eine  bei  höheren  Temperaturen  schmelzende  Masse, 
Z.B.Agar-Agar,  für  sich  oder  im  Gemisch  mit  der  leimhaltigen  Substanz 
verwendet,  um  ein  unbeabsichtigtes  Flüssig  werden  der  das  Fleisch  um- 
gebenden Schicht,  z.  B.  in  den  Tropen,  zu  verhindern. 

Zur  Gewinnung  der  im  Fleisch  enthaltenen. Ei weise- 
stoffe  bringt  Ü.Ciantar  (D.  R  P.  Nr.  137  231),  um  die  Zellenwände 
zu  zerreissen,  das  Fleisch  vor  oder  nach  dem  Zerkleinern  zum  Gefrieren 
und  feuchtet  es  hierauf  mit  einer  in  das  Innere  eindringenden  Salzlösung 
an.  Die  durch  letztere  gelösten  Eiweissstoffe  werden  durch  grössere 
Mengen  reinen  Wassers  ausgewaschen  und  nach  Trennung  von  den 
Fleischrückständen  auf  die  übliche  Art,  z.  B.  durch  Erhitzen  aus- 
gefällt. 

Pleischconservirungsmittel  untersuchte  A.  Beythien 
(Z.  Unters.  1903,  498).  Ausser  einem  einwandfreien,  aus  50  Proc.  Sal- 
peter, 43  Proc.  Kochsalz  und  7  Proc.  Milchzucker  bestehenden  Präparate 
bestand  ein  neues  Fleischconservirungsmittel  aus  82,48  Proc.  Kochsalz, 
15,39  Proc.  Natriumbenzoat  und  1,21  Proc.  Calciumbenzoat.  Trotzdem 
nach  den  Vereinbarungen  bei  Fleischwaaren  alle  Conservirungsmittel 
mit  Ausnahme  von  Kochsalz  und  Salpeter  unzulässig  sind,  dürfte  dem 
benzo^säurehaltigen  Präparate  auf  Grund  der  Fassung  des  Fleischbesehau- 
gesetzes  nur  schwer  beizukommen  sein. 

Die  Gonservirung  des  Hackfleisches  mit  schweflig- 
saurem  Natrium   versuchte  E.  Altschüler  (Arch.  Hygiene  48,  114)- 
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Die  Vermehrung  der  Bakterien  wird  aufgehalten  und  parallel  damit  das 
Auftreten  der  Fäulniss,  die  sich  durch  Aussehen,  Geruch  und  durch  die 
Ammoniakabspaltung  zu  erkennen  gibt.  Der  conservirende  Einfluss  ist 
noch  bei  einem  Zusätze  von  0,05  Proc.  des  Salzes  erkennbar,  äussert 
sich  am  deutlichsten  bei  0,5  Proc.  und  scheint  darüber  hinaus  nicht 
wesentlich  zuzunehmen.  Er  steigt  mit  fallender  und  fällt  mit  steigender 
Temperatur. 

Die  Fäulniss  des  Schlachtfleisches  untersuchten  ein- 
gehend H.  Tissier  und  Martelly  (Ann.  Inst.  Pasteur  16,  865). 

Blut,  Blutserum,  auch  Hühnereiweiss  werden  nach 
M.  Hahn  (D.  R.  P.  Nr.  137  642)  mit  gährungsfahigen ,  für  sich  ver- 
gobren  wohlschmeckende  Qetränke  liefernden  Flüssigkeiten  (Würze^ 
Fruchtmost)  vermischt,  worauf  man  die  Mischung  nach  Zusatz  von  Hefe 
in  üblicher  Weise  bei  niederer  Temperatur  weggähren  lässt  (?). 

Gewinnung  von  entfärbten,  geruch-  und  geschmack- 
losen Eiweissstoffen  aus  Blut  mittels  Wasserstoffsuperoxyds. 
Nach  A.  J  0 1 1  e s  (D.  R.  P.  Nr.  137  994)  werden  zunächst  die  katalytischen 
Eigenschaften  des  Blutes  durch  ein  leicht  zu  entfernendes  Mittel  (schweflige 
Säure)  aufgehoben,  worauf  man  das  Product  zur  Vermeidung  der  Aus- 
fallung der  Eiweissstoffe  mit  Alkali  (am  besten  Ammoniak)  versetzt,  die 
Losung  in  bekannter  Weise  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Siedehitze 
behandelt  und  nun  die  Eiweissstoffe  durch  Neutralisation  ausscheidet. 
An  SteUe  des  Blutes  kann  auch  der  aus  letzterem  abgeschiedene  Blut- 
kuchen, BlutkOrperchenbrei  oder  das  daraus  gewonnene  Eiweiss  ver- 
wendet werden.  In  diesem  Falle  löst  man  das  Ausgangsmaterial  nach 
Aufhebung  der  kataiy tischen  Eigenschaften  in  Alkali  (Ammoniak)  und 
behandelt  es  darauf  in  der  vorher  angegebenen  Weise. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  143  042)  können  die  aus  dem  Blut 
durch  Aussalzen  mit  oder  ohne  Erhitzen  ausgefällten,  unreinen  Eiweiss- 
stoffe verwendet  werden.  Diese  löst  man  nach  Aufhebung  ihrer  kata- 
lytischen  Eigenschaften  in  Alkali  (Ammoniak)  und  behandelt  die  erhaltene 
Löeung  in  bekannter  Weise  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Siedehitze. 
Eine  Vereinfachung  des  Verfahrens  ist  ferner  dadurch  zu  erzielen,  dass 
zur  Aufhebung  der  katalytischen  Eigenschaften  des  Blutes  oder  der 
aus  diesem  abgeschiedenen  Eiweissstoffe  eine  leicht  entfernbare  Base 
(Ammoniak)  benutzt  wird,  die  bei  entsprechender  Concentration  und  Ein- 
wirkungsdauer als  Enzymgift  wirkt. 

Herstellung  eines  Miesmuschel-Extractes.  Nach 
A.  J.  Nesso  (D.  R.  P.  Nr.  145  024)  werden  die  lebenden  Muscheln 
einer  wiederholten  Behandlung  in  Süsswasser  mit  abnehmendem  Eoch- 
salzgehalt  und  zunehmendem  Milcbgehalt  unterworfen  und  so  von  Oelen 
und  bitteren  Salzen  befreit.  Nach  Entfernung  der  Schalen  verarbeitet 
man  sie  auf  die  übliche  Weise  auf  Extract. 

Liebig's  Fleisch  extract.  Nach  den  von  Kutscher  und 
Steudel  (Z.  physiol.  1903,  101)  im  Liebig 'sehen  Fleischextracte 
gefundenen  Gehalte  an  Bernsteinsäure  müsste  das  Fleisch,  unter  der  An- 
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Dahme,  dass  fQr  öOgExtract  3  k  Fleisch  erforderlich  sind,  über  0,1  Prom. 
der  Säure  enthalten.  Zur  Bildung  solcher  Mengen  kommt  es,  wie 
H.  Wolff  (Beitr.  ehem.  Physiol.  1903,  259)  zeigt,  im  Fleische  erst  in 
einem  Fäulnissstadium,  in  welchem  es  völlig  ungeniessbar  ist.  M.  Sieg- 
fried (Z.  physiol.  1903,  126)  bestreitet,  dass  Fleisohextract  Bernstein- 
säure enthält. 

DieBestimmung  derXanthin  verbin  düngendes  Fleisch« 
extraotes  bespricht  K.  Micke  (Z.  Unters.  1903,  781). 

Sonstige  Nahrungsmittel. 

Zum  Trocknen  saftreicher  Pflanzentheile  soll  mau 
nach  Büttner  ^  Meyer  (Oesterr.  Pat.)  die  Erhitzung  der  Pflanzen- 
theile vor  dem  Eintritt  in  den  Trockenapparat  vornehmen ,  dadurch  den 
Saft  aus  den  Zellen  auslösen ,  durch  Pressen  oder  Schleudern  entfernen 
und  je  nach  seinem  Gehalt  besonders  behandeln ,  so  dass  man  1.  Safte, 
die  wenig  werthvolle  oder  giftige  Stoffe  enthalten,  wie  z.  B.  das  Frucht- 
wasser der  Kartoffeln,  nach  Gewinnung  der  gegebenenfalls  mitab- 
gepressten  Stärke,  einfach  entfernt.  2.  Säfte  mit  werthvoUen  oder 
giftigen  Stoffen  erst  nach  Abscheidung  <iieser  Stoffe  eindickt  und  mit 
den  Presslingen  zur  weiteren  Verwerthnng  vermischt  So  erscheint  es 
z.  B.  beim  Saft  der  Rübenbiätter  räthlich,  erst  die  Oxalsäure  vor  der 
Vermischung  abzuscheiden,  falls  man  den  Saft  nach  1  nicht  ganz  ver- 
werfen will.  3.  Säfte  mit  werthvollen  Stoffen ,  die  sich  aber  m  reinem 
Zustande  weder  verwerthen  noch  leicht  abscheiden  lassen,  ohne  Weiteres 
eindampft  und  mit  den  Presslingen  vermischt.  —  Zur  Ausführung  dieses 
neuen  Trockenverfahrens  sind  erforderlich:  l.Das  Erhitzen  der  Pflanzen- 
theile, 2.  das  Auspressen  des  Saftes,  3.  gegebenenfalls  die  Absoheidung 
werthvoller  oder  giftiger  Stoffe,  4.  das  Eindieken  des  Saftes  am  besten 
in  Mehrfach -VerdampfkOrpern,  5.  das  Vermischen  des  eingedickten 
Saftes  mit  den  Presslingen  und  gemeinsames  Trocknen  dieser  Mischung 
oder  vorheriges  Trocknen  der  Presslinge  und  nachfolgendes  Vermischen 
mit  dem  Extract.  Wie  bereits  erwähnt,  unterbleiben  selbstverständlich 
die  Vorgänge  3  bis  5,  wenn  es  richtiger  erscheint,  den  Saft  wegen  seiner 
minderwerthigen  oder  giftigen  Beschaffenheit  ganz  zu  verwerfen.  — 
Alle  diese  Arbeiten  werden  mit  in  der  Technik  bekannten  Apparaten  und 
Maschinen  ausgeführt,  und  zwar  wird  die  Erhitzung  abhängig  gemacht 
von  den  Anforderungen,  die  an  das  Trockengut  gestellt  werden.  Handelt 
es  sich  um  Pflanzentheile,  die  getrocknet  nur  zu  Futterzwecken  dienen 
sollen,  so  findet  das  Erhitzen  am  vortheilhaftesten  in  grossen  gemauerten 
Gruben  oder  Behältern  statt,  die  etwa  0,1  m  über  dem  Boden  mit  einer 
Siebfläche  ausgestattet  sind ,  unter  welcher  der  Dampf  eintritt.  Stoffe, 
deren  Geschmack  vollständig  erhalten  bleiben  muss,  wie  z.  B.  alle  Kohl* 
arten,  Obst,  Karotten  u.dgl.,  erhitzt  man  in  einer  einfachen  oder 
doppelten  Schnecke  mit  fein  durchlöcherten  Wandungen.  (Oesterr. 
Mucker.  1903,  748.) 
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Zum  Trocknen  von  Oemüse  und  Obst  werden  nach  E. 
Passburg  (D.  R.  P.  Nr.  143  821)  zwei  zusammenarbeitende  Vacuum- 
trockner  Ä  und  B  (Fig.  26  u.  27)  benutzt.  Diese  enthalten  etagen- 
f5rmig  über  einander  gmppirte  Heizschlangen  oder  Heizplatten  h^ 
zwischen  welchen  das  Gemüse  oder  das  Obst  auf  Horden,  Blechen,  Rohr- 


Fig.  26. 


Fig.  27. 


geflechten  o.  dgl.  derart  ausgebreitet  wird,  dass  dieses  Trockengut  gleich- 
massig  von  oben  und  unten  von  den  Wärmestrahlen  der  Heizkörper  h 
getroffen  wird.  Das  OemQse,  welches  bei  diesem  ersten  Stadium  des 
Trocken  Vorganges  bei  seiner  Einführung  in  den  Trockner  meistens  einen 
Feuchtigkeitsgehalt  von  etwa  80  bis  90  Proc.  seines  Gewichtes  enthalt, 
kann  trotz  der  intensiven  Dampfheizung  sich  nicht  über  seine  Temperatur 
erwärmen,  bei  welcher  unter  dem  im  Trockner  hergestellten  hohen 
Vacnum  von  etwa  700  bis  740  mm  Quecksilbersäule  sich  das  Wasser 
des  Gemüses  bez.  des  Obstes  in  Dampf  verwandelt ,  weil  alle  dem  Gut 
zngeführte  Wärme  zur  Verdampfung  verbraucht  wird.  Diese  durch  das 
genannte  Vacuum  bedingte  Erwärmungstemperatur  von  etwa  30  bis  45<^ 
ist  so  niedrig ,  dass  ein  Dunkelfärben  des  Gemüses  hierbei  nicht  eintritt. 
Dieses  Verhältniss  zwischen  ausgleichender  Wärmezuführung  und  Wärme- 
entziehung ändert  sich  jedoch  bei  fortschreitender  Trocknung,  und  zwar 
nachdem  das  Gemüse  bez.  das  Obst  50  bis  60  Proc.  seines  Gewichtes 
durch  Verdampfung  verloren  hat.  Die  Temperatur  des  Gutes  steigt 
dann  über  den  Siedepunkt,  weil  nicht  mehr  die  ganze,  durch  die  mit 
Dampf  geheizten  Körper  des  Trockners  zugeführte  Wärmemenge  zur 
Verdampfung  des  Wassers  verbraucht  werden  kann.  Das  Eintreten 
dieser  Wärmezunahme  des  Gemüses  bez.  des  Obstes  kann  an  einem  vor 
dem  Schauglas  S  des  Vacuuratrockners  im  Trockengut  befindlichen 
Thermometer  T  erkannt  werden.  —  Man  lässt  die  Temperatur  denjenigen 
Grad  nicht  übersteigen ,  bei  welchem  erfahrungsgemäss  das  Gemüse  an- 
fangt, sich  dunkel  zu  färben  und  unterbricht  rechtzeitig  die  intensiv 
wirkende  schnelle  Dampftrocknung,  indem  man  den  Trockner  öffnet  und 
das  Gemüse  bez.  das  Obst  daraus  entfernt.  Das  Gut  ist  nach  dieser 
Vortrocknung  unter  Dampfheizung  auf  ungefähr  */j  bis  */,  seines  ur- 
sprünglichen Gewichtes  und  Volumens  zusammengeschrumpft.  —  Zur 
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möglichsten  Ausnutzung  der  Heizfläche  des  Yaouumtrockners  wird  nan 
der  vorgetrocknete  Inhalt  von  zwei  bis  drei  Horden  auf  eine  Horde 
gleicher  QrGsse  geschüttet,  derart,  dass  beispielsweise  zwei  oder  drei 
der  im  Trockner  A  vorgetrockneten  Chargen  Trockengutes  in  einem 
Trockner  B  gleicher  Grösse  zur  Fertigtrocknung  Platz  finden.  Oder  der 
Trockner  A  ist  doppelt  bez.  dreifach  so  gross  als  der  Nachtrockner  B, 
um  zur  Ausnutzung  bez.  Bedeckung  der  Heizfläche  desselben  das  ge- 
nügende Trockengut  zu  liefern.  Die  Heizkörper  des  Vacuumtrockners  B 
sind  mit  durchströmendem  heissen  Wasser  von  derjenigen  Temperatur 
geheizt,  welche  ohne  Beschädigung  der  Farbe  des  vorgetrockneten  Outes 
auf  dasselbe  einwirken  darf.  Die  Temperatur  des  Heizwassers  kann 
leicht  durch  Einwirkung  von  Dampf  mittels  Ventiles  V  oder  durch  Zu- 
lassen von  kaltem  Wasser  durch  Rohr  K  in  den  Wasserbehälter  R  ge- 
regelt werden.  —  Trotzdem  bei  der  mit  Dampf  bewirkten  Yortrocknung 
des  Gemüses  oder  Obstes  die  Hälfte  oder  ein  noch  grösserer  Antheil  des 
vorhandenen  Wassers  unter  Einwirkung  von  Heizdampf  verdampft  wird^ 
ist  die  Trockendauer  in  dem  Trockner  A  meistens  nur  ungefähr  ^/i  bis 
Vs  derjenigen  Zeit,  welche  zur  Fertigtrocknung  in  dem  mit  Wasser  ge- 
heizten Trockner  B  erforderlich  ist  Es  können  bei  gleicher  Grösse  des 
Vor-  und  Fertigtrockners  dieselben  somit  derart  im  zusammenhängenden 
Betrieb  arbeiten,  dass  das  in  A  in  zwei  oder  drei  Chargen  vorgetrocknete 
und  auf  ^/^  bis  ^s  meines  ursprünglichen  Volumens  zusammen- 
geschrumpfte Gut  in  einer  Charge  im  Trockner  B  untergebracht  und 
darin  zu  Ende  getrocknet  wird. 

Eartoffeltrocknerei  bespricht  0.  Saare   (Z.  Spirit.  1903, 
181),  besonders  folgende  drei   preisgekrönte  Verfahren:    I.Verfahren 
von  WilhelmEnauerin  Calbe  a.  S.     Die  gewaschenen  und  in  einer 
für  Kartoffeln  besonders  hergerichteten  Schnitzelmaschine  geschnitzelten 
Kartoffeln  werden  einem  Mackensen 'sehen  Schnitzeltrockenapparate 
zugeführt    Derselbe  besteht  aus  drei  Eisentrommeln  von  je  13  m  Länge 
und  etwa  1,5  m  Durchmesser ,  welche  mit  an  dem  Trommelmantel  an- 
gebrachten Schaufeln  zum  Fortbewegen  der  Schnitzel  versehen  sind,  die 
für   Kartofifeltrocknung    besonders    eingestellt   werden   müssen.      Die 
Trommeln  machen  etwa  5  Umdrehungen  in  der  Minute  um  ihre  Achse. 
Die  Kartoffelschnitzel  werden  ihnen  durch  Trommelvertheiier  zugeführt, 
welche  gleichzeitig  das  Eindringen  kalter  Luft  verhindern.     Die  Feuei^ 
gase  werden  für  jede  Trommel  besonders  auf  Doppeltreppenrosten  er^ 
zeugt  und  durch  besondere  Luftzüge  mit  frischer  Luft  gemischt.     Ex- 
haustoren  saugen  am  entgegengesetzten  Ende  jeder  Trommel  die  Feuer- 
gase durch  die  Trommel  in  derselben  Richtung,  welche  die  Schnitzel 
nehmen.    Die  Kartoffelschnitzel  werden  zunächst  auf  zwei  der  Trommeln 
vertheilt  und  in  diesen  angetrocknet.     Die  zutretende  Trockenluft  hat 
beim  Eintritt  in  die  Trommeln  750<*,  beim  Austritt  120  bis  150^   Nach 
dem  Verlassen   der   beiden  Trommein  durch  luftabachliessende  Dreh- 
kreuze werden  die  angetrockneten  Schnitzel  einer  Sammelschneoke  und 
durch  diese  einem  schräg  ansteigenden  Rechen- Förderbande  zugeführt, 
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welches  sie  einer  Förderschnecke  und  aus  dieser  wieder  unter  Ver- 
meidung von  Luftzutritt  der  dritten  Trommel  zuführt,  in  welcher  sie  bei 
gleicher  Anfangstemperatur  der  Heizgase  zu  Ende  getrocknet  werden. 
Die  Endtemperatur  der  Oase  ist  hier  180^  Durch  Drehkreuz  verlassen 
sie  die  Trommel  und  werden  durch  ein  Hebewerk  mit  einer  Temperatur 
von  70<>  zum  Boden  gehoben ,  dort  bis  zur  Abkflhlung  ausgebreitet  und 
dann  gesackt.  Die  Trockenkartoffeln  sind  verkleistert  und  bisweilen 
etwas  gebräunt.  Die  Rohkartoffeln  waren  ziemlich  stark  mit  angefrorenen 
gemischt  Der  geprüfte  Apparat  verarbeitete  in  12  Stunden  337  hk 
Rohkartoffeln  zu  Trockenkartoffeln  mit  17,4  Proc.  Wassergehalt  Die 
Einrichtung,  einschliesslich  Gebäude  und  Kraftanlage,  beläuft  sich  für 
die  vorgefundene  Anlage  bei  obiger  Leistungsfähigkeit  auf  60  000  Mk. 
Der  Kraftbedarf  betrug  30  Pferdestärken.  Die  Anzahl  der  Arbeitskräfte 
auf  12  Stunden  7  Personen.  —  2.  Verfahren  der  Act ien- Maschinen- 
bau-Anstalt vorm.  Vennleth  &  Ellenberger  in  Darmstadt 
Die  Kartoffeln  werden  auf  einer  gewöhnlichen  Kartoffelwäsche  gewaschen 
und  in  einer  Schnitzelmaschine  zu  Stiften  von  3:4  mm  Dicke  geschnitten. 
Ein  Hebewerk  führt  die  Schnitzel  einem  Füllrumpf  zu,  auf  dessen  Boden 
Vertheilschn ecken  die  Schnitzel  fortlaufend  in  gleichmässigen  Mengen 
dem  Trocken apparat  zuführen.  Der  geprüfte  Trockenapparat  setzt  sich 
aus  vier  getrennt  arbeitenden  Theilen  zusammen,  welche  über  einander 
angeordnet  und  schräg  gegen  den  Fussboden  aufgestellt  sind.  Jeder 
derselben  arbeitet  selbständig  für  sich.  Jeder  Theil  besteht  aus  einem 
viereckigen,  flachen,  geschlossenen  Eisenkasten ,  auf  dessen  Bodenfläche 
15  eiserne  Mulden  in  der  Längsrichtung  an  einander  stossend ,  so  an- 
geordnet sind ,  dass  letztere  senkrecht  zu  der  Fallrichtung  des  Kastens 
steht.  Jede  Mulde  ist  3  m  lang  und  besitzt  eine  Fürderschnecke.  Diese 
arbeiten  in  dem  Sinne,  dass  die  der  ersten  Mulde  nach  rechts,  die  der 
zweiten  nach  links ,  die  der  dritten  wieder  nach  rechts  und  so  fort  be- 
fördern. Durch  Ausschnitte  in  der  Zwischenwand  am  Ende  jeder  Mulde 
gelangen  die  Kartoffelschnitzel  von  einer  Mulde  in  die  andere  und  haben 
also,  wenn  sie  die  letzte  verlassen,  einen  Schlangen  weg  von  45  m  zurQck- 
gelegt.  Eine  Sammelschnecke  nimmt  sie  dann  aus  den  vier  Apparattheilen 
von  jeder  letzten  Schnecke  auf  und  föhrt  sie  einem  Füllrumpf  zum 
Sacken  zu.  Die  Schnecken  in  den  Mulden  werden  durch  Oelenkketten 
angetrieben  und  machen  in  der  Minute  2  bis  5  Umgänge.  Die  Heizgase 
werden  auf  einem  Schrägrost  erzeugt,  auf  ihrem  Wege  zu  den  Trocken- 
kästen mit  Luft  vermischt,  durch  einen  mit  Staubkammer  verbundenen 
Exhaustor  am  unteren  Theile  des  Apparates  in  die  einzelnen  Kästen  ein- 
gesaugt und  streichen,  durch  entsprechend  angebrachte  Prellbleche 
gelenkt,  über  die  Schnitzel  hinweg.  Die  Anfangstemperatur  der  Gase 
beträgt  250®,  die  Endtemperatur  70®.  —  Die  Schnitzel  sind  von  heller 
Farbe  und  ziemlich  stark  verkleistert.  Der  Apparat  trocknete  mit  vier 
Abtbeilungen  in  12  Stunden  120  hk  Rohkartoffeln  zu  Trockenwaare  mit 
14,7  Proc.  Wasser.  Die  Feuergase  wurden  aus  Gaskoks  erzeugt,  von 
der  in  einer  Stunde  rund  75  hk  verbraucht  wurden.     Die  Kosten  der 


Digitized  by  LjOOQ IC 


316  H-  Gruppe.     Kohlenhj'^drate,  Nahrungsmittel. 

Anlage,  einschliesslich  Oebäude  und  Kraftmaschine ,  stellen  sich  für  die 
oben  genannte  Leistung  auf  etwa  27  000  Mk.  Der  Kraftbedarf  betrug 
12  Pferdestärken.  An  Arbeitskräften  waren  für  12  Stunden  2  Männer 
erforderlich.  —  3. Verfahren  von  Büttner&Meyerin Uerdingen a.Rh. 
Die  Kartoffeln  werden  gewaschen  und  in  Scheiben  von  G  bis  7  mm  Dicke 
durch  eine  hin-  und  hergehende  Schneidemaschine  von  Doering  & 
Sauter  in  Magdeburg  zerkleinert.  Dieselben  werden  EinfüllCffnungeu 
über  dem  Trockenapparat  zugeführt  und  periodisch  durch  Handarbeit  in 
den  Trockenapparat  gebracht  Der  Trockenapparat  bestand  aus  zwei 
Zweihordendarren  mit  rund  14  qm  Fläche  für  jede  Horde.  Die  Kartoffel- 
scheiben werden  auf  die  obere  Horde  aufgetragen  und  vertheilt,  vor- 
getrocknet und  nach  etwa  3  Stunden  auf  die  unmittelbar  vorher  ge- 
räumte, untere  Horde  vertheilt  und  in  wieder  etwa  3  Stunden  fertig 
gedarrt.  Die  Entleerung  geschieht  durch  Heranschaufeln  der  Trocken- 
kartoffeln an  eine  Schnecke,  welche  dieselben  einem  Rumpf  zum  Sacken 
zuführt.  Die  Feuergase  zum  Trocknen  werden  auf  einem  Schragrost  in 
gemeinschaftlicher  Feuerung  für  beide  Darren  erzeugt  und  durch  zwei 
Ventilatoren  unter  Zuziehung  von  frischer  Luft  der  Sau  zugeführt,  in 
welcher  sie  durch  drei  AusströmungsGffnungen  mit  Vertheilungsdächem 
unter  die  untere  Hordenfläche  geleitet  werden,  um  nach  Durchstreichung 
beider  Horden  durch  Schlote  zu  entweichen.  Die  in  die  Sau  eintretenden 
Oase  haben  115  bis  120^,  die  durch  die  Dunstschläuche  entweichenden 
40®.  Die  Trockenscheiben  waren  von  heller  Farbe  imd  theil weise  ver- 
kleistert. Die  hellere  Farbe  ist  zum  Theil  wohl  auch  darauf  zurück- 
zuführen, dass  die  in  Kurtwitz  getrockneten  Kartoffeln  22  Proc.  Starke 
hatten,  die  bei  den  erstgenannten  Apparaten  aber  nur  18  bis  18,5  Proc 
Der  Apparat  in  der  genannten  Ausführung  trocknete  in  12  Stunden 
100  hk  Rohkartoffeln  zu  Trockenscheiben  mit  II  Proc.  Wassergehalt 
Die  Feuergase  wurden  aus  Koks  erzeugt,  von  der  in  einer  Stunde  rund 
75  k  verbraucht  wurden.  Die  Kosten  der  Anlage  einschliesslich  Gebäude 
und  Krafterzeugung  wurden  zu  30  000  Mk.  veranschlagt.  —  In  die 
Trockenkosten  sind  eingerechnet:  Kraftbedarf,  Brennstoffe  für  Erzeugung 
der  Feuergase,  Löhne,  Zinsen  und  Amortisation  (insgesammt  10  Proc 
für  100  Tage)  und  eine  Abrund ungssumme  fQr  Schmiermittel,  Beleuch- 
tung, Schnitzelmesser  u.  a.  Nicht  in  Rechnung  gezogen  sind  Ver- 
packungskosten, kaufmännische  Spesen  u.  a. ,  da  diese  nicht  unmittelbar 
zu  den  Herstellungskosten  gehören.  Es  ergaben  sich  darnach  unter 
Zugrundelegung  der  in  12  Stunden  nach  obigen  Angaben  thatsftchlich 
verarbeiteten  Kartoffel  mengen  und  unter  der  Annahme  248tQndiger 
Arbeitszeit.     Die  Trockenkosten  für  50  hk  Rohkartoffeln 

bei  Kn  au  er zu  14,6  PfeDnigen 

„   Venuleth  &Ellenberger     ,,  16,4        „ 
„  Büttner  &  Meyer  .     .     .      ,,23,6        „ 

Salicylsäure  in  Früchten.  Traphagen  und  E.  Burhe 
(J.  Amer.  1903,  242)  fanden  in  1  k  Johannisbeeren  0,6  mg  Salicylsäure, 
in  Kirschen  0,4  mg,   in  Pflaumen  und  Weinbeeren  0,3  mg.   —  Nach 
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K.W  indisch  (Z.  Unters.  1903,  447)  enthielt  Himbeersaft  1,1mg, 
Erdbeersaft  2,8  mg  Salicylsäure  im  Liter. 

Die  Rechtsdrehung  des  Tonnenhonigs  wird  nach 
0.  Hftnle  (Z.  Unters.  1908,  1027)  durch  schwer  vergährbare  Dextrine 
veranlasst. 

Fruchtmarmeladen  des  Handels  enthalten  nach  v.  Raum  er 
(Z.  Unters.  1903,  481)  5  bis  84  Proc.  Stärkesirup. 

Jams  und  Marmeladen  bespricht  A.  Herz feld  (Z.  Zucker. 
1903,  405).  Marmeladen  werden  in  England  aus  Orangen  oderCitronen 
und  Zucker  hergestellt.  Jams  mit  Zucker  verrührte  oder  eingekochte 
Früchte.  Untersuchungen  ergaben ,  dass  die  englischen  Marmeladen  fast 
sämmtlich  frei  von  Stärkezucker  sind  und  dass  bei  den  wenigen  Proben, 
in  welchen  Stärkezucker  vorgefunden  wurde,  der  Zusatz  nicht  erfolgt 
ist,  um  durch  den  Stärkezucker  die  Saccharose  zu  ersetzen,  sondern 
lediglich  aus  äusseren  Rücksichten,  nämlich  um  die  Erystallisation  des 
Zuckers  und  damit  das  Erstarren  der  Waare  hintan  zu  halten.  Die 
englischen  Jams  enthalten  zusammenhängende  Fruchttheile,  sind  also 
nicht  zerrieben ,  wie  die  meiste  deutsche  Waare.  Sie  sind  ferner  fast 
durchweg  stärker  eingekocht  als  das  deutsche  Prodnct,  mindestens  auf 
etwa  70®  Brix  des  Fruchtsaftes.  Sie  sind  in  Folge  vorsichtigen  Ver- 
kochens  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  und  nicht  zu  langer  Zeit  aroma- 
tischer als  die  deutschen.  Vermuthlich  sind  einige  der  Producte  auch 
mit  Fruchtairupen ,  Himbeersaft  u.  s.  w.  versetzt.  Dagegen  zeigen  die 
englischen  und  deutschen  Marmeladen  häufig  gemeinsam  den  Mangel, 
dass  sie  bei  längerem  Stehen  erstarren ,  was  auch  darauf  zurückzuführen 
ist,  dass  offenbar  in  der  Marmeladen-Industrie  das  in  der  Speisesirup- 
Industrie  längst  befolgte  Gesetz  unbekannt  geblieben  ist,  wonach  con- 
centrirte  zuckerhaltige  Lösungen  nur  dann  nicht  oder  doch  nur  schwer 
krystallisiren,  wenn  in  ihnen  gleiche  Theiie  Rohr-  und  Invertzucker  vor- 
handen sind.  Die  Jam-  und  Marmeladen-Industrie  wird  demnach  künftig 
bei  Herstellung  ihrer  Fabrikate  unter  Berücksichtigung  des  natürlichen 
Invertzuckergehaltes  der  Früchte ,  den  Zucker  theils  als  solchen  in  in- 
vertirter  Form  in  solchem  Verhältniss  anwenden  müssen ,  dass  in  den 
fertigen  Waaren  Rohrzucker  zu  Invertzucker  möglichst  im  Verhältniss 
von  1  :  1  vorhanden  ist,  dann  wird  der  Stärkezucker,  soweit  er  lediglich 
zur  Verhinderung  der  Erystallisation  zugefügt  wird,  künftig  zu  ent- 
behren sein.  Die  Aoidität  der  englischen  und  deutschen  Proben  ist  die 
gleiche,  es  sind  also  in  England  wie  in  Deutschland  ungefähr  gleich 
reife  Früchte  verwendet  worden. 

Marmeladen  untersuchte E.  Windisch  (Z.Zucker.  1903,363); 
die  proc.  Zusammensetzung  war:  siehe  Tabelle  S.  318. 

Die  zulässige  Zuckermenge  in  Ananas conserven  ist 
nach  H.  W.  Wiley  (Z.  Zucker.  1903,  640)  für  Amerika  13  Proc. 

Zur  Sterilisirung  von  in  verschlossenen  Oefässen 
aufzubewahrenden  Nahrungsmitteln  werden  nach  Söke- 
land  &  Söhne  (D.  R  P.  Nr.  136144)  die  gefüllten,  noch  nicht  ganz 
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Bezeichnung 

1 

M  S 

esammtsäure 
Is  Weinsäure 
berechnet) 

Mineral- 
»estaodtheile 

1 
nvertzucker 

Rohrzucker 

1 

1 

OÄ    j      •" 

i 

'S 

OD 

1  Proc. 

Proc. 

Proc.    Proc. 

Proc.    Proc. 

Kirschen-         j  Erzengnisse  der 
marmelade     1   Geisenheimer 

Mirabellen-      |          Obst- 
marmelade     l  verwerthungs- 

MaulbeergeWe  1         Station 

! 

1 

26,2& 

73,76 

0,30    1  0,469 

21,36 

43,10;     0 

25,03 

74,97 

0,63     0,498 

20,27 

49,39      0 

33,14 

66,86 

2,67 

0,438 

34,67 

27,21       0 

Finest  Apple  Jam  \ 

28,08 

71,97 

0,40 

0,376 

32,34 

28,11 :     0 

Peach 

28,68 

71,38 

0,40 

0,267 

16,76 

46,48 1     0 

Marmalade 

33,21 

66,79 

0,60 

0,241 

39,71 

19,05 ;   0 

Blackberrj                 Englische 

24,62 

75,48 

0,60    ,0,403 

26,36 

20,66      0 

Baspberrj  Carrant  V   Original- 

24,65 

76,46     0,95    ,0,378!  40,18 

20,66 

▼iel 

Household  Jam       /    Erzeug- 

31,66 

68,341  0,70 

0,293148,13 

14,31 

0 

Pine  Apple              1        nisse 

30,30 

69,70 

0,76 

0,443 

27,45 

37,32 

0 

Apricot                     1 

27,66 

72,34 

0,96 

0,469 

25,98,37,38 

0 

Strawberry               1 

— . 

— 

— 

— 

—    1     — 

0 

Black  Currant          / 

28,75 

71,26 

1,15 

0,376 

48,62 

14,21 

viel 

luftdicht  verschlossenen  Oefässe  in  einem  oomprimirte  Luft  enthaltenden 
Behälter  der  Sterüisirangstemperatur  unterworfen,  aus  dem  Behftiter 
herausgenommen  und  hierauf,  bevor  der  innere  üeberdruck  ausgeglichen 
oder  eine  Rückströmung  nicht  sterilisirter  äusserer  Luft  stattgefunden 
hat,  an  den  nicht  luftdichten  Stellen  mit  Hilfe  eines  leicht  zu  be- 
seitigenden Dichtungsmittels  (Leim,  Kleister  o.  dgl.)  verschlossen. 

Zum  Sterilisiren  von  Flüssigkeiten  wird  nach  L.  Look 
(D.  R.  P.  Nr.  140  139)  über  die  Gefässmündung  eine  Kapsel  aus  Olas 
o.  dgl.  gestülpt,  deren  Wandung  von  der  des  Gefässhalses  so  weit  ab- 
steht, dass  ein  nach  oben  geschlossener  Raum  entsteht.  Beim  Sterilisiren 
nimmt  dieser  Raum  die  aus  dem  Qefäss  ausgetretene,  keimfreie  Luft  auf 
und  lässt  sie  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  wieder  in  das  Gtefäss  zurück- 
treten. 

Conservirungsverfahren  für  Nahrungsmittel  Nach 
E.  N  0  r  1 0  n  (D.  R  P.  Nr.  135  348)  saugt  man  aus  den  mit  den  Nahrungs- 
mitteln gefüllten  BQchsen  in  einer  Vacuumkammer  die  Luft  ab,  ver- 
schliesst  dieselben  hierauf  hermetisch  und  sterilisirt  sie  mit  dem  unter 
Luftleere  stehenden  Inhalt  durch  Kochen. 

Auf  die  zu  conservirenden  Stoffe  wird  nach  A.  Arche 
(D.  R.  P.  Nr.  131  021)  in  einem  geschlossenen  Raum  zunächst  ein  aas 
Stickstoff  und  Schwefeldioxyd  bestehendes  Gasgemisch,  dann  eine 
Mischung  von  geringen  Mengen  von  Formaldehyd,  Acetaldehyd,Natriam- 
nitrat  und  einer  Lösung  von  Kochsalz  in  Wasser,  schliesslich  abermals 
das  erste  Gasgemisch  einwirken  gelassen.   Die  so  erhaltenen  und  haltbar 
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gemaohten  Producte  werden  hierauf  noob  mittels  in  beliebiger  bekannter 
Weise  gereinigter  Luft  gelüftet. 

Zur  Herstellung  eines  Backmehles  aus  Kartoffeln 
werden  nach  H.  Königsdorf  (D.  R.  P.  Nr.  141471)  gedämpfte 
Kartoffeln  in  ungeschältem  und  unzerkleinertem  Zustande  zunächst  der 
Einwirkung  eines  Yacuums  ausgesetzt ,  worauf  man  in  den  dieselben 
enthaltenden  Kessel  heisse,  trockene,  indifferente  Oase,  insbesondere 
Kohlensäure  einleitet.  Das  so  erhaltene  Product  wird  schliesslich  auf 
mechanischem  Wege  unter  gleichzeitiger  Absonderung  der  Schale  zer- 
kleinert 

ZurHerstellung  von  Erbsenbrot  werden  nach  O.Schau  pner 
(D.  ß.  P.  Nr.  130015)  Erbsen  und  Kartoffelmehl  vor  ihrem  Zusatz  zum 
Brotteig  gekocht,  das  Kartoffelmehl  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Essig. 
Alsdann  wird  die  teigige  Mischung  in  üblicher  Weise  zu  Broten  geformt 
und  gebacken. 

Verfahren  zur  Abscheidung  von  stickstoffhaltigen 
Substanzen  undFett  ausMais  oder  dessen  Rückständen  unter 
Gewinnung  eines  einheitlichen  Eiweissstoffs.  Nach  E.  D  o  n  a  r  d  (D.  R.  P. 
Nr.  144217)  werden  die  Ausgangsmaterialien  mit  höheren  Alkoholen 
(Propyl-,  Isobutyl-,  Amylalkohol)  in  der  Siedehitze  behandelt.  Aus  der 
erhaltenen  Lösung  werden  die  Eiweissstoffe  durch  ein  geeignetes  Fällungs- 
mittel, insbesondere  Petroläther  oder  Kohlenstofftetrachlorid,  abgeschieden. 
Zwecks  vollständiger  Entfernung  des  Lösungsmittels  wäscht  man  schliess- 
lich den  Niederschlag  mit  dem  reinen  Fällungsmittel  aus. 

Zur  Herstellung  vonSpeisemehl  ausHefe  undStärke 
wird  nach  J.  Müller  (D.  R  P.  Nr.  140863)  verflüssigter  und  auf  70 
bis  80^  erwärmter  Hefe  Stärke  beliebiger  Art  oder  Mehl  zugesetzt, 
worauf  man  die  Mischung  trocknet  und  durch  Mahlen  in  Pulverform 
überführt 

Zur  Reinigung  von  Hefeextracten  behandelt  man  nach 
J.  Peeters  (D.  R.  P.  Nr.  142  302)  die  Extracte  zunächst  mit  2  bis 
3  Th.  Alkohol  von  95<^  und  den  erhaltenen  Rückstand  hierauf  1-  bis  3mal 
mit  einer  2/5  des  angewendeten  Extractes  betragenden  Alkoholmenge  von 
gleicher  Stärke.  Das  Product  wird  schliesslich  in  seinem  etwa2^/sfaohen 
Gewicht  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Teigform 
oder  Trockne  eingedampft 

Schwefligsäure  in  Nahrungsmitteln  ist  nach  K.  Farn- 
steiner (Z.  Unters.  1902,  1124)  oft  organisch  gebunden.  —  Den 
Nachweis  von  Thiosulfat  in  Lebensmitteln  beschreibt  C.Arnold 
(Z.  Unters.  1903,  550). 

Zusammensetzung  indischer  Nahrungsmittel. 
M.  Qreshoff  (Chemzg.  1903,  499)  gibt  zahlreiche  Analysen. 

Zur  Herstellung  von  Sauerkraut  werden  nach  Beckers 
4i(  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  134  690)  an  Stelle  des  bisher  üblichen  Kochsalzes 
stärker  wasserentziehende  Alkali-  oder  Erdalkalisalze  bez.  Gemische 
derselben  mit  einander  oder  mit  Kochsalz  verwendet. 
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Die  Sauerkrautgäh.rung  ist  nach  C.  W e h m e r  (C.  Bakt. 
1903,  625)  wesentlich  anagrob  und  ausschliesslich  im  zuckerhaltigen 
Safte  des  Eohlblattes,  dessen  schneller  und  reichlicher  Austritt  Vor- 
bedingung fOr  den  normalen  Verlauf  ist.  Es  findet  dann  alsbald  Oas- 
entbindung und  Säuerung  statt.  Diese  sind  aber  das  Resultat  zweier 
neben  einander  hergehender  Processe,  einer  Milchsäure-  und  einer  Alkohol- 
gährung.  Das  Gas  wird  nur  von  den  Erregern  der  Alkohoigährung  pro- 
ducirt ,  welche  echte  Alkoholhefen  sind.  Der  Xilchsäurebildner  ist  da- 
gegen ein  nicht  gasbildendes,  unbewegliches,  Gelatine  nicht  verflüssigendes, 
fakultativ  anaerobes,  sehr  kurzes  Stäbchen,  das  mit  dem  von  Conrad 
beschriebenen  Bacterium  brassicae  acidae  keinerlei  Aehnlichkeit  auf- 
weist, eher  dem  Bact  Günther!  ähnelt,  aber  doch  auch  von  diesem  durch 
Verhalten  in  Culturen  merklich  abweicht  und  vorläufig  als  Bact.  brassicae 
bezeichnet  wird.  Es  erzeugt  unschwer  bis  über  I  Proc.  Milchsäure,  ist 
aber  gegen  längere  Einwirkung  dieser  Säure  in  freiem  Zustande  sehr 
empfindlich.  Die  Alkoholhefen  sind  sehr  gährkräftige,  ausgesprochen 
untergährige  Arten,  die  sowohl  in  sterilem  Kohlsaft,  4proc.  Dextrose- 
lösung, als  auch  in  Malzauszug  lebhafte  Gasen twiokelung  hervorrufen; 
es  wurden  bisher  3  morphologisch  verschiedene  Arten ,  Saccharomyces 
brassicae  isolirt,  von  denen  jede  bei  gleichzeitiger  Impfung  mit  Bacterium 
brassicae  in  sterilem  Eohlsafte  die  Erscheinungen  der  normalen  Kraut- 
gährung  hervorbringt ,  keine  aber  freie  Milchsäure  in  nachweisbarem 
Grade  angreift.  —  Neben  diesen  Gährungserregern  findet  sich  in  den 
Brühen  eine  Anzahl  anderer  Bakterien  und  Schimmelpilze,  besonders 
Penicillium  glaucum,  das  aber  auf  den  gährenden  Bottichen  nie  zur 
Entwickelung  gelangt ,  und  als  Schädlinge ,  weil  Zerstörer  der  freien 
Milchsäure,  Oidium  lactis  und  2  Kahmhefen.  Sitz  der  Hefen,  sowie  des 
Milchsäurebildners  ist  ausschliesslich  das  Kohlblatt. 

Zur  Herstellung  eines  mehlförmigen  Products  aus 
Kaffeebohnen  o.  dgl.  werden  nach  J.  M.Schutz  (D.  R  P. 
Nr.  133  543)  die  in  bekannter  Weise  gerOsteten  und  grob  gemahlenen 
Bohnen  vor  ihrer  weiteren  Zerkleinerung  in  einem  Desintegrator  mit 
einem  die  flüssigen  Bestandtheile  aufsaugenden  Mittel,  z.  B.  Zucker,  ver- 
mischt. Durch  letzteres  werden  die  im  Desintegrator  durch  die  Wirkung 
der  Centrifugalkraft  abgeschiedenen  flüssigen  Bestandtheile  gebunden, 
so  dass  man  ohne  Verlust  von  werthvollen  Stoffen  ein  trockenes  Mehl 
erhält. 

Zur  Herstellung  von  Kaffeeextract  setzt  M.  Eken- 
berg  (D.  R.  P.  Nr.  144  016)  dem  Extractionswasser  geringe  Mengen 
Säure  (Milchsäure,  Essigsäure  u.  dgl.)  zu  und  laugt  den  Kaffee  bei  einer 
Temperatur  von  nicht  unter  95^  aus.  Dem  zur  Trockne  eingedampften 
Extract  wird  etwas  Kaffeefett  zugesetzt,  um  die  durch  die  Säure  ge- 
steigerte hygroskopische  Eigenschaft  desselben  aufzuheben. 

Herstellung  zuckerhaltiger  Kaffee-  und  Thee- 
conserven.  Nach  L.  Seisser  (D.  R  P.  Nr.  131096)  wird  das 
Aroma  des  Kaffees  oder  Thees  mit  Hilfe  eines  indifferenten  Oasstromes 
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(Kohlensäure,  Wasserstoff)  von  ^en  erhitzten  Materialien  auf  Zucker 
übertragen ,  der  entaromatisirte  Kaffee  bez.  Thee  in  der  üblichen  Weise 
auf  Extract  verarbeitet,  letzterer  dann  mit  dem  die  Aromastoffe  ent- 
haltenden Zucker  vermischt  und  das  Ganze  schliesslich  in  Formen  ge- 
presst  und  getrocknet 

Zur  Herstellung  von  Oacaomasse  aus  fetthaltigen 
Cacaokernen  wird  nach  F.  Neumann  (D.  R  P.  Nr.  142124)  die 
Oacaomasse  zwischen  neben  einander  und  paarweise  unter  einander  an- 
geordneten, gerauhten  und  sich  drehenden  Walzen  in  erhitztem  Zustand 
auf  einem  kurzen,  aber  im  Wesentlichen  nur  senkrechten  Weg  hin- 
durchgefOhrt  Hierdurch  soll  der  Verlust  an  Masse  und  Aroma  ver- 
mieden werden. 

Herstellung  von  Malzcacao.  Nach  J.  Meinl  (D.  R.  P. 
Nr.  141  273)  wird  zunächst  sowohl  das  Malz,  als  auch  der  Oacao,  letzterer 
unter  Zusatz  von  etwa  0,2  Proc.  Diastase  für  sich  verzuckert  und  dann 
massig  geröstet  Hierauf  wird  die  Mischung  in  bekannter  Weise  ver- 
mählen und  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  60  bis  70<^  ausgesetzt. 

Herstellung  eines  malzhaltigen  Cacaopulvers  nach 
J.  Meinl  (D.  R  P.  Nr.  144 783).  Öie  in  bekannter  Weise  gerösteten, 
aufgeschlossenen  und  gereinigten  Cacaobohnen  werden  vor  dem  Ver- 
mählen und  Pressen  mit  dextrinirtem  und  bei  einer  75^  übersteigenden 
Temperatur  geröstetem  Malz  in  einem  Verhfiltniss  von  über  20  Proa  der 
G^esammtmisohung  innig  gemengt,  und  dieses  Gemisch  wird  alsdann  ver- 
mählen. 

Der  Fettgehalt  der  Cacaobohnen  ist  nach  P.  Welmans 
(Z.  öffentl.  1903,  206)  auf  55  Proa  festzusetzen.  —  P.  Drawe  (das. 
S.  161)  bespricht  die  Bestimmung  der  Schalen  im  gemahlenen 
Cacao. 

Herstellung  eines  alkohol-  und  kohlensäure- 
haltigen Getränks  aus  Thee.  Nach  H.  Gron  (D.  R  P. 
Nr.  136006)  wird  ein  zuckerhaltiger  Absud  von  Thee  durch  Zusatz 
von  Hefe  vergohren. 


Jahrosber.  d.  ehem.  Technologie.  XLIX.   2«  21 
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Gährungsgewerbe. 

Hefe  nnd  Oährong. 

Yorriohtung  zur  Entfernung  und  Gewinnung  von 
Gährungskohlensfture  unter  gleichzeitiger  Abkühlung  des  Inhalts 
des  Ofthrbottichs  und  der  in  letzteren  einzufahrenden  Luft  Nach 
L.  Seyboth  (D.  R.  P.  Nr.  135542)  ist  im  Innern  des  Qährgef&ssee  Ä 
(Fig.  28)  auf  einem  aus  zwei  Bohren  gebildeten  Roste  unterhalb  des 
Deokels  eine  Kühlschlange  F  angeordnet.     Das  eine  dieser  Rohre  steht 

mit  der  Kühlschlange  F  in  Verbindung, 
Fig.  28.  während  das  andere  durchlöchert  nnd 

an  das  Rohr  N  angeschlossen  ist, 
durch  welches  ihm  abgekühlte  Luft 
aus  dem  Behälter  Y  zugeführt  wiri 
Das  aus  der  Kühlschlange  F  aus- 
tretende Wasser  geht  durch  Rohr  Q 
zu  den  Brausen  R,  welche  im  Zwischen- 
raum der  Böden  D  und  C  angeordnet 
sind,  kühlt  diesen  Raum  und  den 
Boden  des  Gährbottichs  ab  und  ab- 
sorbirt  gleichzeitig  die  durch  V  ans 
dem  Ofthrbottich  austretende  und 
durch  Rohr  T  dem  Zwischenraum 
zugeführte  Kohlensäure.  Das  mit 
Kohlensäure  geschwängerte  Wasser 
strömt  durch  Rohr  S  zu  der  im 
Oeföss  Y  befindlichen  Brause  /?,  der 
die  Kohlensäure  durch  das  Rohr  a  zugeleitet  wird.  Das  aus  R  ab- 
fiiessende  Wasser  dient  zur  Abkühlung  der  Luft,  welche  durch  das  im 
Gefäss  Y  liegende  Schlangenrohr  x  geleitet  wird  und  hierauf  durch  e  in 
das  Rohr  iV  tritt. 

Bei  dem  Gährspund  von  0.  K  Ohlsson  (D.  R.  F.  Nr.  140051) 
ist  gemeinsam  mit  der  Einrichtung  für  die  Drucklufteinführung  eine  Vor- 
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richtung  zum  Festpressen  eines  unter  Oewichtbelastung  stehenden  Ventil- 
körpers auf  seinen  Sitz  vorgesehen,  zu  dem  Zweok,  sowohl  wenn  man 
kurz  vor  dem  Abzapfen  des  Fasses  behufs  kräftigerer  Imprftgnirung  der 
Flüssigkeit  kurze  Zeit  die  Oährung  unter  einem  höheren  Eohlensfture- 
druck  vor  sieh  gehen  lassen  will,  als  auch  wenn  man  unter  Druck  ab- 
ziehen will,  ein  Entweichen  der  Druckluft  an  dem  Ventilkörper  vorbei 
zu  verhindern. 

Sammelbehälter  für  dieHefe  und  sonstigen  bei  der  Gährung 
in  unten  verjüngten  Gbfässen  sich  ablagernden  Ausscheidungen.  Nach 
Bechaux  fils  (D.KP.Nr.  135  824)  verjüngt  sich  der  Sammelbehälter 
unten  und  oben  und  ist  an  den  Verjüngungsstellen  mit  Hähnen  versehen, 
so  dass  man  nach  Schliessung  des  unteren  Hahnes  die  Hefe  aus  dem 
Oährgefftss  in  den  Sammelbehälter  ablassen  und  nach  Schliessung  des 
oberen  und  Oeffhung  des  unteren  Hahnes  die  gesammelte  Hefe  aus  dem 
Behälter  entfernen  kann. 

Zur  Herstellung  von  Presshefe  wird  nach  R  Lankow 
(D.  R  P.  Nr.  140  820)  das  Maischmaterial  wie  bisher  für  das  Schaum- 
hefeverfahren zerkleinert  und  eingemaischt  und  wie  sonst  bei  einer 
Temperatur  von  60  bis  62,5<^  (48  bis  50®  B.)  verzuckert.  Nach  Beendigung 
der  Verzuckerung  wird  die  warme  Maische  durch  eine  geeignete  Vor- 
richtung (Siebmaschine  u.  s.  w.)  bis  zu  einem  gewissen  Orade  von  den 
groben  Theilen  der  Maische  geschieden.  Die  so  gewonnene  Maische 
kommt,  nachdem  sie  auf  Anstelltemperatur  heruntergekühlt  ist,  in  den 
Qährbottich  des  Sohaumhefeverfahrens,  wird  dort  zur  Gährung  angestellt, 
wodurch  eine  Vermehrung  der  Hefe  stattfindet,  welche  in  üblicher  Weise 
als  Schaum  während  der  (3ährung  gewonnen  wird.  Die  von  der  Maische 
ausgeschiedenen  groben  Bestandtheile  (Hülsen  und  Treber,  Eömerstücke) 
kommen  entweder  in  einen  Hochdruckdämpfer,  werden  daselbst  verdünnt 
und  kurze  Zeit  unter  Hochdruck  gekocht,  oder  sie  werden  in  einem 
Bottich  mit  Rührwerk  längere  Zeit  bei  Siedetemperatur  gebrüht.  Aus 
der  so  erhaltenen  Maischmasse  wird,  nachdem  sie  auf  Verzuckerungs- 
temperatur abgekühlt  und  durch  Malzzusatz  verzuckert  ist,  mittels  einer 
Filterpresse  oder  eines  Läuterbodens  event.  unter  Zusatz  von  Lockerungs- 
mitteln (Malzkeimen  u.  s.  w.)  eine  Würze  gezogen  und  letztere,  wie  es 
bei  dem  Würzehefeverfahren  üblich  ist,  weiter  verarbeitet. 

Herstellung  von  Presshefe.  Nach  Angabe  des  Vereins 
der  Spiritusfabrikanten  (D.  R  P.  Nr.  129  302)  wird  bei  der 
Säuerung  der  Maische  für  die  Presshefefabrikation  die  Pilzsäuerung 
dnrdi  Zusatz  eines  Säuregemisches,  das  aus  95  bis  80  Proc.  Milchsäure 
und  5  bis  20  Proc.  flüchtiger  Säuren  der  Fettsäurereihe  besteht,  ersetzt. 

Im  Eunsthefengut  wird  nach  Angabe  desselben  Vereins 
(D.  R  P.  Nr.  129  577)  die  Milchsäure  in  der  üblichen  Weise  durch  Pilz- 
Säuerung  erzeugt  und  dem  derart  gesäuerten  Gut  oder  aber  der  Mutter- 
hefe eine  flüchtige  Säure  der  Fettsäurereihe  zugesetzt.  Dieser  Zusatz 
darf  jedoch  im  Ganzen  nicht  unter  5  Proc.  der  im  Hefengut  nach  dem 
Anstellen  mit  Mutterhefe  vorhandenen  Milchsäure  fallen. 

21* 
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Zur  Herstellung  von  Presshefe  bereitet E.Bauer(D.RP. 
Nr.  130073)  die  Hauptmaische  in  der  üblichen  Weise,  entnimmt  der- 
selben 2*/j  bis  5  Th.  und  versetzt  diese  Menge  mit  0,1  Proc.  Schwefel- 
säure oder  einer  anderen  Mineralsäure,  sowie  mit  etwa  1  bis  1  ^/t  l  einer 
BierhefeauflGsung  von  1 ,08  spec.  Gtew.  concentrirten  Prodnctes  auf  1  hl 
Hefemaische.  —  Behufs  Sterilisirung  wird  nun  entweder  in  offenen  Oe- 
fassen  erhitzt,  wobei  eine  Temperatur  von  75®  genügt,  oder  es  wird  das 
Erhitzen  in  geschlossenen  Oefössen  vorgenommen,  was  für  die  Hefe- 
reinzucht vorzuziehen  ist.  In  letzterem  Falle  hat  man  dafür  zu  sorgen, 
dass  bei  der  nachfolgenden  Lüftung  die  zuströmende  Luft  durch  ein 
Filter,  am  besten  ein  BaumwoUfilter,  geht  Die  auf  Gfthrtemperatur  ge- 
kühlte Hefemaische  wird  in  die  Hefegefässe,  am  besten  geschlossene 
Reinzuchtgefässe  übergeführt  und  dort  mit  Mutterhefe  einer  früheren 
Operation  oder  mit  frischer  Reinhefe  angestellt.  Die  in  ihrer  Thätigkeit 
durch  Lüftung  unterstützte  reine  Hefe  gelangt  in  diesen  für  ihre  Er- 
nährung günstigen  Hefemaischen  zur  kräftigen  Entwickelung  und  zeichnet 
sich  durch  grosse  Gährkraft  aus.  —  Eine  erhöhte  Intensität  derOährung 
wird  erreicht,  wenn  ausserdem  für  je  1  hl  Maische  des  Hauptgährbottichs 
ein  Zusatz  von  100  cc  der  sterilen  NährlGsung  oder  entsprechend 
weniger  des  eingedickten  Productes  gemacht  wird,  doch  entfällt  bei  drei- 
tägiger Gährzeit  die  Nothwendigkeit  hierzu.  Das  Nährmittel  wird  ans 
Bierhefe  durch  Verflüssigung  derselben  in  bekannter  Weise  hergestellt, 
wobei  die  in  der  Bierhefe  enthaltenen  Hopfenbestandtheile  u.  dgl.  in  dem 
Producte  enthalten  bleiben,  wodurch  eine  Entwickelung  von  Spaltpilzen 
in  der  Hefenmaische  vermieden  werden  soll. 

Herstellung  gährwirksamer,  steriler  Dauerhefe 
mittels  Acetons.  Nach  R.  Albert  (D.  R.  P.  Nr.  135535)  wird 
Brauereihefe  nach  Entfernung  des  Wassers  durch  Abpressen  o.  dgL  mit 
Aceton  behandelt  und  hierauf  von  dem  Aceton  befreit.  Zweckmässig 
verwendet  man  dabei  auf  250  g  Brauereihefe  2  /  Aceton  zum  AbtOdten 
der  lebenden  Hefe.  Die  Entfernung  des  der  Hefe  anhaftenden  AcetoDS 
findet  durch  Auswaschen  des  Productes  mit  Alkohol  und  Aether,  ent- 
weder getrennt  oder  in  Mischung  statt 

Verfahren  zur  Reinigung  von  Bierhefe.  Für  Back- 
zwecke wird  nach  R.  Raben  (D.  R.  P.  Nr.  130  290)  die  Hefe  mit 
einer  MagnesiumhydroxydlOsung  behandelt  und  nach  dieser  Behandlung 
zweckmässig  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  Zusatz  von  Säure  neu- 
tralisirt  oder  angesäuert 

Verfahren  zur  Ausscheidung  des  Protoplasmasaus 
der  Hefe.  Nach  H.  Buchner  und  M.Qruber  (D.RP.Nr.  137  643) 
wird  feuchte,  abgepresste  Hefe  mit  einem  für  das  Protoplasma  indifferenten 
organischen  Lösungsmittel  (Aether,  Benzol,  Toluol,  Chloroform,  Essig- 
äther  oder  andere  Fettsäureäther,  Schwefelkohlenstoff,  Methylalkohol, 
Aceton,  Methylpropylketon,  Glycerin)  in  geringer  Menge  (etwa  5  Ppoc 
und  weniger  vom  Gewicht  der  feuchten  Hefe)  innig  vermischt  Anstatt 
die  Hefe  mit  irgend  einem  der  angeführten  Lösungsmittel  zu  verkneten, 
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kann  man  auch  die  Dämpfe  desselben  auf  die  feuchte  Hefe  einwirken 
lassen. 

G&hr verfahren.  B.  Kusserow  (D.  R.  P.  Nr.  143  073)  will 
dem  Maisch  Wasser  Eisen  salze  zysetzen,  um  angeblich  erhöhte  Alkohol- 
ausbeute zu  bekommen. 

Apparat  zum  Waschen  von  Hefe  nach  F.  Wrede  (D.R.P. 
Nr.  131515). 

Oährgefässe  aus  Drahtglas.  Nach  A.  Weber  (D.  B.  P. 
Nr.  139102)  ist  der  aus  Drahtglasplatten  gebildete  Boden  mit  seinen 
Rändern  in  Nuthen  eines  Bisenrahmens,  der  zwischen  Eisenständern  ge- 
halten wird,  eingesetzt  und  ruht  auf  Bippen  der  Bahmentheile  auf. 
Zwischen  diesen  Bippen  sind  unterhalb  der  Stossfugen  der  Bodenplatten 
Nuthen  gebildet,  in  welche  die  Bänder  der  Bodenplatten  eingeschoben 
werden.  Die  die  Seitenwände  des  Gefässes  bildenden  Drahtglasplatten 
sind  mit  ihren  unteren  Bandtheilen  durch  profilirte  Verbindungsstücke 
aus  Metall,  welche  zwischen  den  Bandtheilen  eingeschoben  sind  und  die 
Giasränder  beiderseits  umgreifen,  an  einander  gefügt.  —  Nach  dem  Zu- 
satz (D.  R  F.  Nr.  143  383)  ragen  die  Enden  der  in  den  Glasplatten  ent- 
haltenen Geflechtdrähte  an  den  Stossrändern  der  Bodenplatte  und  der 
auf  diese  stumpf  aufgesetzten  Seitenplatten  hervor  und  sind  in  der 
zwischen  den  Hohlständern  bez.  dem  Bodenrahmen  und  der  Gefäss- 
aussenwand  befindlichen  CementfüUung  eingebettet.  Die  Festigkeit 
der  CementfüUung  kann  dadurch  erhöht  werden,  dass  als  Kern  des 
Cementgusses  Drähte  eingebettet  werden,  welche  durch  die  Ständer- 
träger geführt  sind  und  rings  um  das  Grefäss  laufen.  —  Nach 
M.  Rosenthal  (Oesterr.  Brauerzg.  1903,  57)  bewähren  sich  diese 
Gährgefässe. 

Gährgefäss  aus  Cementeisenbau  mit  in  die  Wände  ein- 
gebauten Kühlschlangen.  Nach  J.  L.  Sey  both  (D.  B.  P.  Nr.  143  169) 
sind  in  die  Wände  des  Gährgefässes  Kühlschlangen  eingebaut ,  welche 
durch  Profileisen  mit  dem  Eisengerüst  des  Gefässes  verbunden  sind. 

Behandlung  der  Beinzuchtapparate.  Nach  H.Mertens 
(Z.  Brauw.  1903,  622)  kann  durch  eintägiges  Herführen  der  schon  ein- 
mal durchgefallenen  Reinhefe  im  H a  n s e n '  sehen  Apparat  etwa  drei- 
mal so  viel  Hefe  erzielt  werden,  als  bei  directer  Entnahme  der  Satzhefe. 
Noch  längeres  Herführen  hat  keine  weitere  Vermehrung  zur  Folge  und 
würde  den  Gährcylinder ,  dessen  Verzinnung  namentlich  im  Luft-  und 
Kräusenraum  immer  stark  leidet,  nur  unnöthig  beanspruchen.  —  Ueber 
die  Hefengabe  und  Vermehrung  der  Hefe  im  untergährigen  Betriebe 
fand  S chön fei d  (1896)  bei  einer  Hefengabe  von  etwas  weniger  als 
0,5  /  dickbreiigen  Zeuges  auf  1  hl  Würze  auf  1  cc  anstellbarer  Würze 
15  Millionen  Hefezellen,  welche  sich  bis  zu  beginnender  Bruchbildung 
auf  50  bis  60  Millionen  vermehrten,  worauf  die  weitere  Vermehrung 
zum  Stillstand  kam.  Bechnet  man  die  bei  der  Beinzucht  erhaltenen 
Zahlen  auf  1  cc  vergohrener  Würze  oder  Krausen  um,  so  erhält  man 
beim  Arbeiten  auf  Satz  30,4  Millionen  Zellen  in  1  cc,  beim  Arbeiten  auf 
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Krausen  72,1  Millionen  Zellen  in  1  oc.  Die  durch  Vermehrung  erreichte  In- 
dividuenzahl bleibt  im  ersten  Falle  hinter  der  des  vergohrenen  Bottichs 
zurück,  übertrifft  sie  aber  im  zweiten  Falle,  d.  h.  1  cc  vergohrenen  Rein- 
zuchtbieres enthält  weniger,  1  cc  Beinkräusen  mehr  Hefezellen  als  1  cc 
Bottichwürze  bei  begonnener  Bruchbildung.  Legt  man  die  Hefegabe 
4es  Betriebes  zu  Orunde,  so  können  mit  den  gewonnenen  Keinkräusen 
(72 : 1 5) .  1 73  /=  8,3  hl  neue  Würze  angestellt  werden,  wobei  das  Volumen 
der  Krausen  mit  einbezogen  ist ;  da  man,  wie  gesagt ,  schon  Krausen 
hat,  und  da  femer  die  Reinzucht  das  erste  Mal  immer  etwas  wärmer 
geführt  wird ,  so  kann  man  die  anzustellende  Würzemenge  auch  auf 
15  hl  (^9  Betriebsbottich)  erhöhen.  Dieser  wird  am  andern  Tag  an- 
gekommen sein  und  kann  alsdann  darauf  geschlaucht  werden.  Nicht 
so  rathsam  dürfte  es  sein,  mit  den  Seinzuchtkrftusen  gleich  einen  ganzen 
30  hl-Betriebsbottich  anzustellen.  —  Bei  den  Apparaten,  welche  Sterili- 
sator und  Oährcylinder  in  einem  Gefass  vereinigen ,  ist  das  Herführen 
der  durchgefallenen  Hefe  nicht  durchführbar.  In  Folge  dessen  fällt 
bei  diesen  Apparaten  der  Vortheil  der  Verdreifachung  der  Hefe- 
emte  durch  Inkräusenkommen  nach  vorhergegangenem  Durchfallen 
fort,  und  es  ist  nach  dieser  Richtung  hin  der  etwa  170  /  fassende 
Hansen 'sehe  Apparat,  der  aus  getrenntem  Sterilisator  und  Oäh^ 
cylinder  besteht,  ebenbürtig  einem  dreimal  so  grossen  Reinzuchtapparat, 
der  aber  nur  aus  einem  Oefäss  besteht,  welches  Sterilisator  und  Oähr- 
cylinder vereinigt. 

Verschleimung  der  Hefe.  Nach  Barendrecht  (C. Bakt.7, 
623)  hat  auf  die  Flockenbildung  in  der  Lufthefefabrik  der  Säuregehalt 
keinen  directen  Einfluss.  Aus  schnell  in  Flocken  sinkender  Hefe  wurde 
ein  Bacterium  isolirt,  welches  sich  als  das  wirksame  Mittel  herausstellte. 
Das  Bacterium  erzeugt  in  Würze  Milchsäure  und  bildet  auf  rohrzucker- 
haltiger Würzegelatine  einen  schleimigen  Tropfen,  nicht  aber  bei  Gegen- 
wart von  Dextrose,  Lävulose,  Maltose,  Raffinose  und  Laktose.  Es  ist 
anscheinend  Leuconostoc  mesenteroides,  wird  aber  vorläufig  als  Leuco- 
nostoc  agglutinans  bezeichnet,  da  eine  von  Kral  erhaltene  Cultur  von 
Leuconostoc  mesenteroides  weder  Hefe  zu  agglutiniren ,  noch  Schleim 
aus  Rohrzucker  zu  bilden  vermochte.  Die  Flockenbildung  von  Hefe  in 
der  Technik  ist  also  als  ein  Zusammenkleben  der  Zellen  mittels  des  von 
Leuconostoc  agglutinans  erzeugten  Schleimes  aufzufassen. 

Obergährige  Hefen.  Nach  0.  Rein ke  (W.  Brauer.  1903, 
126)  ist  das  in  den  deutschen  obergährigen  Brauereien  übliche  Waschen 
und  Wässern  der  Hefe  falsch.  In  englischen  Betrieben  wäscht  man 
weder  die  Hefe ,  noch  wässert  man  sie ,  noch  bewahrt  man  sie  für  ge- 
wöhnlich unter  Flüssigkeiten  auf,  sondern  stets  in  dickflüssigem  oder 
ausnahmsweise  in  gepresstem  Zustande. 

Die  Milchsäurebakterien  der  Brennereimaische, 
des  Bieres,  der  Presshefe  u. s.  w.  untersuchte  eingehend  W.  Henne- 
berg (Z.  Spirit.  1903,  255  u.  343).  Darnach  kann  man  nach  der 
Zellform   in   Maische   und   in   hängenden   MaischetrOpfchen  ungefähr 
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folgende  Eintheilung   der   untersuchten  Maischsäurebacillenarten  auf- 
stellen: 

I.  Langgestreckte  gerade  Zellen ;  in  hängenden  Tröpfchen  lange,  wenig  ge- 
bogene, selten  sehr  lange,  zusammenhängende  Zellfäden. 

Bacillus  Delbrücki  (Leichmann). 
„        var.  a. 
„       lactis  acidi  (Leichmann). 
„       Aderholdi. 

II.  Lange,  öfters  gekrümmte  Zellen ;  in  hängenden  Tröpfchen  meist  sehr 
lange  gewundene  Fädenmassen  (Biermilchsäurebacilien). 

Saccharobacillus  pastorianus  (van  Laer). 

8.  pastorianus  var.  berolinensis ,  dazu  gehört  B.  fasciformis  (Schönfeld 

und  Bommel). 
Bacillus  lindueri. 

III.  Kürzere  Bacillen,  meist  in  kurzen  Ketten.  In  hängenden  Tröpfchen 
wenig  Wachsthum,  kurze  Ketten  oder  lose  Zellhaufen. 

Bacillus  cucumeris  fermentati. 
Bacillus  brassicae  fermeutatae. 
lY.  Kürzere  Bacillen.    In  hängenden  Tröpfchen  sehr  lange,  deutlich  ge- 
gliederte Zellketten. 

Bacillus  Beijerincki* 
Bacillus  listen. 
y.  Kürzere  oder  längere  Bacillen  in  längeren  oder  sehr  langen  Ketten.    In 
hängenden  Tröpfchen  sehr  lan^  Zeliketteu,  häufig  mit  Knotenbildungen. 
Bacillus  Leichmanni  I,  II,  III. 
VI.  Von  sehr  verschiedener  Form,  einzelne  kurze  Zellen,  kurze  Ketten  und 
kurze  Faden. 

a)  di'mne,  kurze  Bacillen ;  in  hängenden  Tröpfchen  massig  lange,  gebogene 
Zellfaden,  die  gefärbt  oft  als  Zellketten  erscheinen. 
Bacillus  Buchneri. 
Bacillus  "Wehmeri. 
h)  dünne ,  kurze  Bacillen ;  in  hängenden  Tröpfchen  Haufen  loser  Zellen, 
die  oft  Sarcina  ähnliche  Gruppen  bilden. 
Bacillus  panis  fermentati. 
Bacillus  Wortmanni. 

c)  Häufig  zusammenklebende,   kurze,    einzelne   Zellen;    in  hängenden 
Tröpfchen  meist  Haufen  loser  Zellen. 

Bacillus  Hayducki. 

d)  In  Maische  und  hängenden  Tröpfchen  dickere  einzelne  Zellen ,  Ketten 
und  Fäden. 

Bacillus  Maerckeri. 

Eahmhefen  aus  abgepresster  Brennereihefe  onter- 
enchte  W.  Henneberg  (Z.  Spirit  1903,  64).  In  gut  geleiteten 
Brennereien  und  Presshefefabriken  werden  die  Kahmhefen  in  grosserer 
Menge  nicht  aufkommen  und  keinen  Schaden  verursachen  können.  Da 
die  Kahmhefen  fQr  die  Gährung  und  fOr  die  Triebkraft  werthlos  sind^ 
sollten  sie  in  der  Presshefe  in  merkbarer  Menge  nicht  vorhanden  sein. 
Die  Anwesenheit  von  grösserer  Menge  Eahmhefe  scheint  zugleich  mit 
einer  grösseren  Menge  Bakterien  u.  dgl.  Hand  in  Hand  zu  gehen ,  sie 
kann  also  als  ein  Zeichen  von  „unrein  gewordener  Hefe"  aufgefasst 
wearden. 

Verhalten  der  Hefen  in  mineralisohenNfthrlösungen 
mit    Rücksicht    auf  Melassebrennereien.      Versuche   von 
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A.  EoBSOwicz  (Z.  landw.  Oesterr.  1903)  ergaben,  dass  ein  grösserer 
Kalizusatz  zur  Nährlösung  die  Gärung  verzögert,  und  zwar  gilt  dies 
für  KCl,  KHgP04,  £^804,  citronensaures  und  asparaginsaures  Kali.  Es 
ist  jedoch  unverkennbar ,  dass ,  sofern  der  Ealizusatz  nicht  zu  sehr  hoch 
ist  (16  Proc.  KCl),  bald  eine  Gewöhnung  an  die  Kalisalze  eintritt,  so 
dass  geringere  Concentrationen  in  der  Folge  sogar  die  Gfthrung  befördern. 

—  Die  Verzögerung  der  Gährung  ist  im  Allgemeinen  um  so  starker,  je 
kleiner  das  Moleculargewicht  des  Kalisalzes.  Das  asparaginsaure  Kfdi 
mit  dem  Moleculargewicht  209  (2  K)  hat  eine  geringere  gährungsver- 
zögernde  Wirkung  als  KCl  (74,4).  Da  aber  K^SO«  weniger  die  Gährung 
beeinflusst  als  KH^POi ,  darf  man  auch  folgern ,  dass  auch  die  Art  der 
Bindung  von  Einfluss  auf  die  Verzögerung  der  Gährung  ist,  dass  also  die 
Dissociation  der  Salze  bez.  die  Natur  der  Ionen  eine  Rolle  spielt.  Jeden- 
falls können  Schwankungen  im  Kaligehaite,  wie  sie  in  den  einzelnen 
Maischen  der  Melassebrennereien  vorkommen,  einen  recht  merklichen 
Einfluss  auf  den  Verlauf  der  darin  in  Gang  gesetzten  Gährung  ausQben. 

Die  Morphologie  der  Brennereihefen  Rasse  II  und  XII 
bespricht  W.  Henneberg  (Z.  Spirit.  1903, -91). 

Die  Reinhefe  Rasse  XII  erfordert  nach  E.  Parow  (Z.  Spirit 
1903,  1)  geringen  Steigraum  und  bewirkt  ruhige,  lange  anhaltende 
Gährung.     Es  wird  ein  geringer  Säuregehalt  der  reifen  Hefe  empfohlen. 

—  Nach  Brauer  (das.  S.  472)  bewährt  sich  diese  Hefe  XII.  Der 
erste  Bottich  vergohr  von  23  auf  0,4 <^  B.,  und  die  Vergährung  ist  seit- 
her selbst  bei  25proc.  Maischen  nicht  über  0,5®  B. ,  meist  0,2  bis  0,3*, 
gekommen  bez.  so  weit  heruntergegangen. 

Den  Einfluss  der  Färb-  und  Gerbstoffe  auf  die 
Thätigkeit  der  Hefen  untersuchte  Rosenstiehl  (Z. Spirit  1903, 
359)  mit  Hefe  aus  gährendem  Apfelmost.  Darnach  werden  die  Gerb- 
stoffe gleich  wie  die  Farbstoffe  aufgenommen.  Es  ist  ein  Vorgang,  der 
mit  dem  Färben  oder  Beizen  der  Faserstoffe  vergleichbar  ist.  —  Durch 
die  Bindung  eines  natürlichen  Bestandtheiles  des  Mostes  durch  die 
Hefenzellen  wird  die  Substanz  der  lebenden  Organismen  verändert  und 
dementsprechend  in  ihren  physiologischen  Thätigkeiten  geschwächt 
Merkwürdigerweise  ist  es  die  einzig  charakteristische,  die  am  ersten  ein- 
gebüsst  wird ;  nur  die  der  Fortpflanzung  bleibt  bis  zuletzt  erhalten.  Da- 
durch ist  es  bewiesen,  dass  aus  thätigen  Hefen  man  solche  erhalten  kann, 
die  den  Zucker  nicht  mehr  vergähren,  wohl  aber  sich  in  der  Nährflüssig- 
keit vermehren.  Diese  Veränderung  ist  aber  nicht  dauernd.  Entfernt 
man  deren  Ursachen,  so  erlangen  die  Hefen  ihre  früheren  Eigenschaften 
wieder.  —  Andererseits  gibt  es  auch  Fälle ,  in  welchen  der  Zucker  ver- 
gohren  wird,  ohne  dass  die  Vermehrung  der  Zellen  bemerkbar  wäre. 
Wenn  man  fertiggegohrenem  Wein  2  g  Zucker  auf  1  /  und  thätige  Hefe 
<etwa  1  bis  2  cc)  zusetzt,  so  entsteht  eine  Gährung,  die  durch  die  Eut- 
wickelung  von  Kohlensäure  bemerkbar  wird,  aber  die  Zellen  bilden  keine 
Sprossen.  In  diesem  Falle  ist  nur  noch  die  Function  als  Ferment  er- 
halten.    Die  andere  Function,  die  der  Vermehrung  ist  abgeschafft,  aber 
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nur  80  lange  die  Ursache  dieser  Hemmung  besteht.  In  frischen  Most 
eingetragen,  erlangen  die  so  geschwächten  Hefen  rasch  ihre  frühere 
Tbätigkeit  wieder.  Alkohol  hemmt  die  Fortpflanzung,  und  Fflrben  der 
Hefen  beeinträchtigt  deren  Qährungsvermögen. 

Wirkung  der  Abietinsfture  auf  Fermente.  Nach  J. 
£f  front  (Cr.  136, 1556)  können  Milchsäure-  und  Buttersäurefermente, 
Bierhefen  u.  s.  w.  für  sich  in  Würze  gezüchtet  werden,  welche  0,1  Proc. 
Abietinsäure  enthält,  ohne  dass  sich  eine  Einwirkung  auf  die  Entwicke- 
lung  oder  auf  die  entstandenen  Producte  geltend  macht  Wenn  das 
Nährsubstrat  mit  zwei  oder  mehreren  Arten  von  Fermenten  geimpft 
wurde,  so  erhält  man  eine  Entwickelung  derjenigen  Art,  welche  im  An- 
fang in  der  Nährlösung  vorherrschte.  Wenn  man  also  eine  mit  Abietin- 
säure versetzte  Würze  mit  einer  grossen  Menge  Hefe  und  wenig  Milch- 
s&ureferment  impft,  so  erfolgt  eine  reichliche  Vermehrung  der  Hefe,  ohne 
dass  sich  das  Milobsäureferment  entwickelt ;  das  entgegengesetzte  Resul- 
tat erhält  man,  wenn  das  Verhältniss  zwischen  Hefe  und  Milchsäure- 
ferment umgekehrt  wird.  Die  Abietinsäure  kann  durch  Oolophonium 
ersetzt  werden.  Bei  Anwendung  des  Colophoniums  in  der  Brennerei 
wie  in  der  Melassebrennerei  ist  Sterilisation  und  Säuerung  der  Maische 
überflüssig;  man  vergäbrt  mit  einer  sehr  verringerten  Hefemenge  und 
vermehrt  die  Ausbeute  an  Alkohol.  Aehnliche  Ergebnisse  wurden  in 
dem  Brauereibetrieb  erhalten.  Die  Anwendung  des  Colophoniums  will 
Ef front  in  allen  Zweigen  der  Oährungsindustrie  als  Conservirungs- 
mittel  gegen  Infectionen  einführen« 

Dieinfection  mit  wilden  Hefen  durch  dasHolzder 
Oährbottiche  bespricht  Schönfeld  (W.Brauer.  1903,  313u.586). 
—  £.  Migula  (das.  S.  565)  empfiehlt  das  Pichen,  andere  das  Paraffi- 
niren oder  Lackiren  (das.  S.  566  u.  597).  —  Vergleichende 
Oährungsversuche  von  F.  Smits  (Z.  Brauw.  1903,  170)  sprechen 
zu  Gunsten  des  Lackirens  der  Oährbottiche. 

Den  Einfluss  von  atmosphärischer  Luft  auf  ober- 
gährige  Hefe  untersuchte  J.  van  Hest  (Z.  Brauw.  1903,  757). 
Darnach  ist  Luft  bez.  Sauerstoff  fQr  das  Leben  obergähriger  Hefe  un- 
bedingt nöthig ,  jedoch  kann  man  ohne  oder  doch  mindestens  mit  sehr 
wenig  Luft  noch  neun  Generationen  durchführen,  ohne  dass  darunter  die 
Attenuation  merklich  leidet.  Selbst  die  grosse  Anzahl  todter  Zellen  war 
nicht  im  Stande,  den  Vergährungsgrad  einzuschränken.  Fernere  Ver- 
suche zeigten,  dass  die  Zufuhr  von  Luft  während  der  Gährung  (wodurch 
die  gährende  Würze  in  starker  Bewegung  gehalten  wird)  die  Verviel- 
fältigung der  Hefe  befördert,  aber  auf  Kosten  ihrer  guten  Eigenschaften. 
Bei  fortgesetzter  Cultur  mit  Luftzufuhr  werden  die  Hefezellen  kleiner 
und  die  Attenuation  geringer.  Die  kleinen  Hefezellen  enthalten  eine 
abnormal  geringe  Menge  Gymase  und  haben  im  Verhältniss  zu  ihrer 
Anzahl ,  also  individuell ,  eine  abnormal  geringe  Menge  Stickstoff  resor- 
birt  Die  Würze  enthält  eine  genügende  Menge  resorptionsfähiger  Stick- 
stoffverbindungen,   so  dass  die  Möglichkeit,  die  Hefe  habe  zu  wenig 
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StickstofFverbindungen  aufgenommen,  weil  kein  resorptionsf&higer  Stick- 
stoff vorräthig  war,  ganz  ausgeschlossen  ist  Mithin  bleibt  keine  andere 
Erklärung  übrig,  als  dass  die  Hefezellen  den  Stickstoff  zu  zweierlei 
Zwecken  resorbiren.  Erstens  zum  Aufbau  junger  Zellen  und  um  die 
Körper  der  Mutterzellen  anf  ihrem  normalen  Bestand  zu  erhalten ,  und 
zweitens  zur  Production  von  Oymase.  Die  natürlichste  Eigenschaft 
scheint  auch  bei  der  Hefe  die  Fortpflanzung  ihrer  Art  zu  sein ,  während 
dem  die  Production  von  Cymase ,  in  dem  Maasse ,  als  sie  jetzt  regel- 
mässig in  den  Brauereien  vorkommt ,  wohl  grOsstentheüs  als  eine  durch 
Cultur  anerzogene  Eigenschaft  betrachtet  werden  darf. 

üebermässiges  Lüften  ist  nach  H.  Wichmann  (B.Brauer. 
1903,67)  bedenklich.  Die  Hefezellen  aus  einer  stark  gelüfteten Oährung 
zeigen  deutliches  Bestreben  sich  zu  strecken,  die  langgestreckten  Formen 
herrschen  vor  und  selbst  wurstförmige,  sogen.  Pastorianus-Formen  sind 
häufig.  Dass  mit  diesen  morphologischen  Veränderungen  auch  physio- 
logische verknüpft  sind,  ist  wahrscheinlich,  und  Geschmacksänderungen 
im  Biere  sind  dann  eine  natürliche  Folge.  Aligemein  bekannt  ist  es, 
dass  das  Bier  des  Vacuumverfahrens  sich  durch  ein  aufdringliches  Jung- 
bouquet,  Hefebouquet,  auszeichnet,  welches  ein  Baupthinderuiss  für  die 
Verbreitung  dieses  Verfahrens  ist.  Dieses  Bouquet  soll  nach  und  nach,  be- 
sonders durch  Abfüllen  auf  Flaschen  vollständig  verseh winden.  Jedenfalls 
ist  es  so  charakteristisch,  dass  man  das  Vacuumbier  von  einem  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  hergestellten,  normal  vergohrenen  Bier  unter- 
scheiden kann.  Diesen  typischen  Geruch  und  Geschmack  wird  man  mit 
Becht  auf  die  übermässige  Lüftung  zurückführen,  unter  welcher  die 
Gährung  verläuft  (durch  das  Vacuum  im  Gährgefäss  wird  fortwährend 
sterile  Luft  eingesaugt)  und  am  richtigsten  als  „Luftgeschmack'^  be- 
zeichnen können.  —  Ein  ähnlicher  Geschmack  zeigte  sich  auch  dort,  wo 
die  Vermehrung  der  Hefe  durch  häufiges  Aufziehen  mittels  Luftin jectoren 
allzusehr  gefördert  wurde ;  es  erscheint  auch  wahrscheinlich,  dass  manches 
durch  einen  „zu  reinen  Geschmack",  „Reinhefegeschmack"  auffällige  Bier, 
diesen  Geschmack  nicht  der  Reinhefe,  sondern  dem  Lüften  verdankt.  — 
Der  Einfluss  sehr  starken  Lüftens  kommt  am  deutlichsten  wohl  in  der 
Presshefefabrikation  zum  Ausdrucke.  Beim  Lüftungsverfahren 
erhält  man  bedeutend  mehr  Hefe  als  ohne  Lüftung,  aber  die  Alkohol- 
ausbeute ist  geringer.  In  diesem  Falle  hat  man  auch  eine  zweite  Schatten- 
seite des  übermässigen  Lüftens  der  Gährung  erkannt,  nämlich  die  reich- 
liche EntWickelung  luftliebender  Mikroorganismen,  darunter  insbesondere 
die  biertrübenden  Mykoderroen.  Diese  morphologischen  und  physio- 
logischen Abänderungen  der  Hefe  durch  die  Lüftung  erlangen  aber  auch 
weitere  Bedeutung,  insofern  sie  sich  auf  die  nachfolgenden  Generationen 
vererben  können,  wie  man  dies  bei  Reinzuchthefen  beobachten  kann. 

Die  Verwendung  von  nach  dem  Lufthefeverfahren 
hergestellter  Reinhefe  für  die  Herstellung  obergähriger 
Biere  hat  sich  nach  F.  Schönfeld  (W.  Brauer.  1903,  275)  nunmehr 
bewährt 
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Die  Neigung  zur  Vererbung  bei  den  Brauereihefen 
bespricht  F.  R  Moritz  (J.  Federated  1903,  3);  er  vergleicht  das  un- 
gebührlich lange  Halten  einer  Hefenart  in  der  Brauerei  mit  übertriebener 
Inzucht  Bei  der  letzteren  spielen  Umgebung  u.  dgl.  nur  eine  geringere 
Rolle  in  der  Modificirung  der  vererbten  Fehler,  aber  bei  der  Hefe  übt  die 
fortgesetzte  Wirkung  einer  Bedingung  wahrscheiDlich  einen  grösseren 
Einfluss  auf  das  Oleichgewicht  der  Variet&ten  und  deshalb  auf  die  Wirk« 
samkeit  der  Hefe  als  Braumaterial  aus,  als  die  rein  erblichen  Mängel. 
Wenn  eine  Hefe  in  einer  Brauerei  degenerirt  und  sie  wird  noch  weiter 
geführt,  80  wird  die  Degeneration  wahrscheinlich  noch  zunehmen,  da  die 
ungünstigen  Factoren  voraussichtlich  beständige  sind,  und  jedesmal, 
wenn  die  Hefe  diesen  ausgesetzt  wird,  erleidet  sie  eine  neue  Beein- 
trächtigung. Wenn  man  dagegen  frühzeitig  einen  Hefenwechsel  vor- 
nimmt, dann  hat  man  Aussicht  auf  Umgehung  der  Störung,  jedenfalls 
aber  eine  Zeit,  in  der  die  Factoren,  welche  die  Gebrauchshefe  schädigten, 
noch  keinen  Einfluss  auf  den  Wechsel  haben  können,  und  in  einigen 
günstigen  Fällen  kann  die  Fähigkeit  einer  neuen  Hefe,  der  schlechten 
Wirkung  von  Factoren  in  einer  Brauerei  Widerstand  zu  leisten,  einige 
Zeit  lang  unvermindert  vorhanden  sein.  Wenn  sich  aber  der  Wechsel 
als  günstig  erweist,  dann  kann  er  erneuert  werden,  sobald  sich  Zeichen 
für  ein  Nachgeben  gegen  örtliche  Verhältnisse  bemerkbar  machen.  (VgL 
Z.  Bierbr.  1903,  369.) 

Obergährige  Deckenhefe  soll  nach  J.  van  Hest  (Z.Brauw. 
1903,  787)  wenig  gewässert  werden.  Bringt  man  obergährige  Hefe  in 
destillirtes  Wasser,  dann  sind  nach  5  Minuten  30  Proc.  der  Hefezellen 
getödtet,  und  nimmt  man  wenig  Hefe  auf  viel  Wasser,  dann  wird  der 
grösste  Theil  getödtet.  Reines  Wasser  ist  ein  sehr  starkes  Oift  für  die 
Hefezellen,  weil  ein  Theil  des  Inhaltes  der  Zellen  so  rasch  und  energisch 
den  Zellen  entzogen  wird,  dass  sie  sterben.  Ebenso  ist  bekannt,  dass 
weiches  Wasser  viel  Stickstofifverbindungen  aus  den  Zellen  auslaugt. 
Vom  bakteriologischen  Standpunkt  aus  müsste  zum  Waschen  der  Hefe 
stets  sterilisirtes  Wasser  gebraucht  werden  oder  doch  Wasser,  das  sehr 
wenig  Bakterien  enthält,  weil  man  sonst  mehr  Bakterien  in  die  Hefe 
bringt,  als  vorher  darin  waren.  Es  werden  die  Bakterien  während  des 
Absetzens  mechanisch  aus  dem  Wasser  mit  der  Hefe  nach  dem  Boden 
genommen,  und  auf  diese  Weise  wird  nicht  die  Hefe,  sondern  das  Wasser 
▼on  Bakterien  gereinigt 

Grundsätze  der  Hefenvermehrung.  M.  Delbrück 
(W.  Brauer.  1903,  25)  stellt  folgende  Sätze  auf:  1.  Unter  gleichen  Ver- 
haltnissen, insbesondere  bei  gleichartig  zusammengesetzten  Maischen  und 
Würzen  finden  sich  in  dem  gleichem  Räume  bei  beendetem  Wachsthum 
der  Hefe  die  gleiche  Anzahl  von  Hefezellen.  —  2.  Demgemäss  ist  das 
Aussaatquantum  an  Hefezellen  fdr  die  schliessliche  Ernte  gleichgültig. 
Bei  grösserem  Aussaatquantum  findet  eine  geringere,  bei  geringerem  Aus- 
saatquantum  eine  stärkere  Vermehrung  statt.  —  3.  Die  Ursache  dieser 
Erscheinung  ist  darin  zu  suchen,  dass  die  Hefezellen  gegenseitig  eine 
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störende  Wirkung  ausüben.  Jede  thätige  Hefezelle  beherrscht  um  sich 
herum  einen  gewissen  Raum,  in  weichem  sie  eine  neue  Hefezelle  nicht 
aufkommen  lässt.  Der  besondere  Orund  dieser  Erscheinung  wird  darin 
zu  suchen  sein,  dass  die  Aussoheidungsstoffe  der  Hefe  ihr  selbst  und 
deshalb  ihrem  Artgenossen  sch&dlich  sind.  Es  kommt  in  Betracht  haupt- 
sächlich Alkohol  und  Kohlensäure,  aber  auch  Fuselöle,  Eiweissumsatz- 
stoffe  u.  8.  w.  Da  die  Kohlensäure  der  Hauptsache  nach  aus  der  Flüssig- 
keit entweicht,  so  ist  der  in  der  Flüssigkeit  verbleibende  Alkohol  meisten- 
theils  entscheidend.  Bei  Kaltgährungen ,  wie  in  der  untergährigen 
Brauerei,  ist  aber  der  Alkoholgehalt  so  gering  und  der  Kohlensäuregehalt 
so  gross,  dass  hier  umgekehrt  der  Kohlensäure  die  Hauptrolle  zufällt; 
Kohlensäure  ist  zehnmal  so  giftig  für  die  Hefe  als  Alkohol.  —  4.  Die 
einzelnen  Heferassen  sind  verschieden  alkohol-  und  kohlensäureempünd- 
lich ;  dies  ist  die  Ursache  dafür,  dass  die  eine  früher,  die  andere  später 
mit  der  Vermehrung  aussetzt.  Es  können  natürlich  auch  andere  Aus- 
scheidungsstoffe entscheidend  sein.  —  5.  Der  ausgesprochene  erste 
Grundsatz  ist  nur  dann  zutreffend,  wenn  die  Hefezellen  oder  die  FlQssig- 
keit  mit  den  Hefezellen  sich  in  gleichmässiger  ruhiger  Bewegung  befindet, 
so  dass  die  Zellen  gleichmässig  durch  die  ganze  Flüssigkeit  vertheilt  sind. 
Wird  ein  Theil  nach  oben  durch  Trieb  ausgeschieden  oder  ein  Theil 
durch  Absetzeli  zu  Boden  gehen,  so  wird  die  Vermehrung  der  in  der 
Flüssigkeit  vertheilt  bleibenden  Zellen  günstig  beeinflusst,  für  sie  ist 
dann  Raum  vorhanden.  Diese  Wirkung  wird  jedoch  nur  so  lange  ein- 
treten, bis  der  für  die  Vermehrung  höchst  zulässige  Alkohol-  oder  Kohlen- 
säuregehalt erreicht  ist.  Denn  sie  sind  gleichmässig  in  der  Flüssigkeit 
vertheilt,  ihre  Wirkung  wird  nicht  durch  das  Ausscheiden  der  Hefezelien 
beeinflusst.  Versuche,  ob  sich  eine  grössere  Hefevermehrung  durch 
systematisches  Abscheiden  eines  Theiles  der  schon  gebildeten  Zellen 
erreichen  lässt,  liegen  noch  nicht  vor.  —  6.  Der  Hauptversuch,  mit 
welchem  sich  das  grundlegende  Gesetz  erweisen  lässt,  besteht  darin, 
dass  man  eine  gegebene  Menge  Flüssigkeit  mit  verschiedenen  Mengen 
von  Saathefe  anstellt.  Die  mikroskopische  Beobachtung  lehrt,  dass  bei 
einer  gewissen  geringen  Aussaat  sämmtliche Zellen  zum  Sprossen  kommen 
und  je  nach  Stärke  der  Saat  ein,  zwei  oder  mehr  neue  Zellen  bilden, 
dass  ferner  bei  steigenden  Aussaatquantitäten  dieSprossthätigkeit  einzelner 
Zellen  unterbunden  wird  (die  stärksten  Individuen  kommen  zur  Ver- 
mehrung), dass  endlich  bei  einem  sehr  grossen  Aussaatquantum  (10  Proc. 
des  Gewichts  der  Flüssigkeit  in  abgepresster  Hefe)  sämmtliche  Zellen 
in  der  Sprossung  versagen.  Dieser  Versuch  lässt  sich  bequem  im 
Laboratorium  anstellen,  er  entspricht  aber  auch  den  in  der  Praxis  ge- 
machten Beobachtungen,  sowohl  in  den  Würzen  der  Brauereien,  als  auch 
bei  den  angesäuerten  Zuchtflüssigkeiten  der  Brennereien  und  ihren 
Hauptmaischen.  —  7.  Liegen  ungleichartige  Nährflüssigkeiten  vor,  so 
treten  folgende  Veränderungen  ein:  In  sehr  dünnen  Flüssigkeiten  ist 
die  auf  einem  gewissen  Raum  entstehende  Zellenzahl  eine  geringere; 
denn  es  fehlt  an  Nährstoff.     Die  Zellenzahl  wächst  mit  der  Menge  des 
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zur  Verfügung  gestellten  Nährstoffes,  jedoch  nur  so  lange,  als  durch  die 
Ansammlung  von  Alkohol  die  Vermehrung  nicht  verhindert  wird.     Im 
Allgemeinen  genügen  4  Proc.  Alkohol,  um  der  Vermehrung  eine  Grenze 
zu  setzen.     Würze  und  Maische  von  einer  Concentration ,  die  Ueber- 
schreitung  dieses  Alkoholgehaltes  gestattet,  geben  nicht  die  ihrem  NAhr- 
Btoffgehalt  entsprechende  Hefevermehrung.     Will  man  die  Höchstzahl 
von  Zellen  erreichen,  so  darf  dieser  Alkoholgehalt  bei  der  Qährung  auch 
nicht  annähernd  entstehen.     Die  Hefefabrikanten,  welche  mit  Würzen 
arbeiten,   haben   eine  Würzeconcentration   von    vielleicht    7  Proc.  am 
Saccharometer.  —  8.  Durch  gesteigerten  Zutritt  von  Luft,  sei  es,  dass 
sehr  flache  Oährgefässe  verwendet  werden,  sei  es,  dass  Luft  direct  ein- 
geblasen wird,  wird  die  Vermehrung  eine  stärkere.     Die  Anregung  der 
Sprossthätigkeit  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  ist  eine  so  grosse,  dass 
die  höhere  Zellenzahl  schon  erreicht  ist,  bevor  die  Störung  durch  die 
Ansammlung  von  Alkohol  eintritt.  —  9.  Aber  auch  die  Bewegung,  be- 
sonders die  Anfangsbewegung  bei  der  Qährung  führt  zu  Abänderungen 
der  entstehenden  Zellenzahl.    Die  Ausscheidungsstoffe  wirken  nicht  nur 
auf  Nachbarzellen,  sondern  auch  auf  die  Aussaatzellen  selbst     Wird  die 
Flüssigkeit  bewegt,  so  wird  die  einzelne  Zelle  selbst  von  ihrem  Standorte 
weggeführt;  sie  tritt  aus  den  in  ihrer  unmittelbaren  Umgebung  sich  be* 
findenden  Ausscheidungsstoff  heraus,  sie  streift  sie  gewissermaassen  ab 
und  kommt  in  die  neue  Nahrung  gebende  Stellen,  welche  durch  die 
bereiten  Nährstoffe  Anregung  zur  Sprossung  geben.  —  10.  Diese  An- 
fangsbewegung kann  hervorgebracht  werden  durch  ein  Eührwerk,  sie 
kann  aber  auch  gegeben  werden  durch  die  Zahl  der  Saathefezellen  und 
die  Art  dieser  Zufügung.     Ein  zu  geringes  Aussaatquantum  hat  auch 
eine  geringere  Vermehrung  zur  Folge,  weil  wegen  mangelnder  Kohlen- 
Säureentwickelung  die  Anfangsbewegung  fehlt.    Wird  der  Zusatz  in  der 
Weise  bewirkt,  dass  die  Saathefe  vorgestellt  wird,  d.  h.  wird  nicht  ab- 
gepresste  Hefe   in   der  Flüssigkeit   vertheilt,   sondern    eine   schon  in 
Qährung  befindliche  mit  der  Aussaathefe  versetzte  Flüssigkeit   hinzu- 
gefügt,  so   ist   von  vornherein  Bewegung   vorhanden   und   zwar   aus 
mehreren  Gründen:    Die  gegebene  Aussaatmenge,    mit  einem  kleinen 
Theil  der  Gährflüssigkeit  versetzt,   bringt  diese  sofort,   da  Zellen  im 
üeberfluss  vorhanden  sind ,  in  starke  Gährung  und  Bewegimg.     Diese 
starke  Bewegung   wird   nach  Zusatz    zur  Hauptflüssigkeit   sofort  auf 
die  letztere  übertragen,   und    zwar   weil   die  Zellen   bereits   alle  zur 
Sprossung  angesetzt  haben,  also  eine  stärkere  Gährwirkung  vorhanden 
ist  und  femer  nicht  bloss  fiefezellen ,  sondern  auch  kohlensäure- 
haltige   Flüssigkeit   zugesetzt   wird.      Die   stärkste   Vermehrung   gibt 
daher    das   ununterbrochene  Gährverfahren ,   nach   welchem   in   einen 
grossen  Gährbottich   zunächst   die  Anstellhefe   mit   wenig  Würze  ge- 
geben   wird   und   nun   continuirlich   vielleicht   auf   24   Stunden    ver- 
theilt ein  Strom  frischer  Nährflüssigkeit  bis  zur  Füllung  des  Gefässes 
zofliesst.  —  11.  Die  Art  und  Menge  der  Ausscheidungsstoffe  hängt  auch 
Ton  dem  physiologischen  Zustand  der  Hefezellen  ab,  die  Vermehrung 
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steht  daher  auch  in  Zusammenhang  mit  dem  physiologischen  Zustand 
der  Saathefe. 

Reine  Anstellhefe  für  Obergfthrung  wird  nach  F.  Schön- 
feld (Jahrb.  f.  Brauer.  Berlin  1902)  unter  Zuführung  eines  sehr  starken 
Luftstromes  zu  einer  Würze  von  schwacher  Concentration  hergestellt 
Hefe,  welche  zu  der  Gruppe  der  hochvergährenden,  dem  Frohberg-Typus 
angehörigen  Hefen  zu  rechnen  war,  gab  in  der  Praxis  eine  niedrige 
Yergährung  und  grobgriesigen  Bruch.  Später  zeigte  die  Hefe  plötzlich 
ganz  andere  Eigenschaften  bei  derGShrung.  Die  Klärung  wurde  schlecht, 
dieBiere  vergohren  zu  hoch  und  schmeckten  nicht  mehr  voIL  DieNach- 
gährung  war  mangelhaft,  zum  Theil  ganz  unzureichend.  Möglicherweise 
liegt  die  Ursache  der  Erscheinung  schon  in  dem  im  Liaboratorium  geübten 
Züchtungsverfahren.  Bei  der  Aussaathefe,  welche  beim  Ueberimpfen 
stets  reichlich  gelüftet  wurde ,  häufte  sich  möglicherweise  die  Wirkung 
dieser  Behandlung  mit  Luft,  zumal  die  Rückimpfung  in  den  Pastear- 
kolben  und  die  Verwendung  der  Hefe  aus  diesen  Kolben  sehr  oft  er- 
folgte. —  Es  wurde  nun  das  Verfahren  dahin  geändert,  dass  von  der 
Originalcultur  in  bestimmten  Zwischenräumen  Abimpfungen  gemacht 
und  die  Saathefe  im  Pasteurkolben  nur  einige  Male  verwendet  wurde. 
Ausserdem  wurde  das  Verfahren  im  Lüftungsbottich  geändert.  Es 
wurde  in  dem  grossen  Bottich  nur  wenig  gelüftet  Seit  dieser  Zeit  gab 
die  Hefe  niemals  wieder  eine  zu  hohe  Vergährung  und  nahm  niemals 
staubige  Beschaffenheit  an.  —  Nothwendig  ist  das  Vorstellen  der  Hefe. 
—  Durch  das  Aufbewahren  leidet  die  Flockenbildung  der  Hefe,  und  wird 
auch  die  Cymase  in  der  Hefezelle  geschwächt.  Soll  die  Hefe  ihren 
Cymasegehalt  ungeschwächt  von  Gähnmg  zu  Gährung  übertragen  und 
ihre  Eigenschaften,  namentlich  die  Fähigkeit,  Bruch  zu  bilden,  bei- 
behalten ,  so  ist  das  einzig  richtige  Mittel  die  Fortpflanzung  von  Bottich 
zu  Bottich,  ohne  Lagerung  und  ohne  Wässerung.  Ein  zu  trockenes 
Pressen  der  Hefe  soll  vermieden  werden.  Denn  hat  sich  eine  solche 
zu  trockene  Hefe  nur  etwas  erwärmt,  so  hat  sie  die  Fähigkeit  der 
Klumpenbildung  verloren.  —  Das  Wässern  der  Hefe  wirkt  schwächend. 

Zum  Nachweise  von  Unterhefe  in  gelagerter  Press- 
hefe gibt  man  nach  Bau  in  Reagensgläser  je  10  oc  einer  Iproa  Meli- 
trioselösung ,  fügt  zu  dieser  0,4  g  der  zu  untersuchenden  Hefe  und  ver- 
schliesst  mit  Watte.  Drei  Reagensgläser  werden  mit  derselben*  Hefe 
beschickt  und  bei  30^  aufbewahrt.  Nach  1-,  2-  und  3mal  24  Stunden 
nimmt  man  je  ein  Reagensgläschen,  filtrirt  und  misst  von  dem  Filtrat 
3  cc  ab  und  versetzt  diese  mit  1  cc  F eh ling' scher  Lösung.  Die  so 
gefüllten  Reagensgläschen  werden  dann  5  Minuten  im  Wasserbad  erhitzt 
und  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  geprüft  Ist  die  so  be- 
handelte, über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  aus  dem  lu^sprüng- 
lichen  Röhrchen,  welches  24  Stunden  bei  SO^  gestanden  hatte,  blau,  so 
enthielt  die  Hefe  über  10  Proc.  Unterhefe.  Ist  das  Gleiche  nach 
48  Stunden  der  Fall,  so  kann  man  auf  einen  Gehalt  von  etwa  5  Proc 
Unterhefe  sehliessen.     Ist  die  Flüssigkeit  erst  nach  72  Stunden  blau,  so 
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liegt  eine  Verunreinigung  mit  etwa  1  Proc.  Unterliefe  vor.  Zeigt  da- 
gegen die  LöfiUDg  nach  72  Stunden  keine  Blaufärbung,  so  ist  die  Hefe 
frei  von  Unterhefe.  —  Nach  Versuchen  von  0.  Saar e  und  0.  Bodo 
(Z.  Spirit  1903,  1)  hat  eine  selbst  bis  zum  völligen  Verderben  aus- 
gedehnte Lagerzeit  einer  Hefe  keinen  Einfluss  auf  die  Sicherheit  des 
Nachweises  von  Unterhefe  in  Presshefe  nach  der  Bau 'sehen  Methode, 
sofern  man  das  Vorhandensein  der  ersteren  erst  dann  als  sicher  annimmt, 
wenn  die  Bau 'sehe  Methode  auf  Ober  10  Proc.  derselben  hinweist.  In 
dem  Falle  aber,  wo  nach  der  Bau 'sehen  Methode  in  einer  Presshefe  ein 
Qehalt  von  10  Proc.  Bierhefe  (Unterhefe)  gefanden  worden  ist,  kann 
natOrlich  nicht  der  Beweis  als  erbracht  angenommen  werden ,  dass  der 
fertigen  Presshefe  10  Proc.  Bierhefe  beigemischt  worden  sind.  Damit 
ist  nur  ein  Verdacht  gegeben  und  es  bedarf  einer  ausserhalb  der  Thfttig*- 
keit  des  Analytikers  liegenden  Feststellung,  ob  eine  absichtliche  Bei- 
mischung stattgefunden  hat,  oder  ob  andere  Umstände,  z.  B.  die  Ver- 
wendung von  Unterhefe  enthaltender  Stellhefe  zur  Erklärung  des  Be- 
fundes führen. 

Nachweis  von  unter gährig er  Bierhefe  in  Presshefe. 
P.  Lindner  (Z.  Spirit.  1903,  229)  findet,  dass  das  Verhalten  gegen 
Melitriose  nicht  ausschlaggebend  ist,  ob  eine  Hefe  als  Unterhefe  (Bierhefe) 
oder  als  Presshefe  bezeichnet  werden  soll.  Die  untergährige  Bierhefe 
hat  sich  nach  Bau  wie  eine  obergährige  Presshefe  verhalten,  die  ober- 
gahrige  Oetreidepresshefe  wie  eine  untergährige  Bierhefe.  Bierhefen 
und  Presshefen  lassen  sich  nicht  auf  chemischem  Wege  als  das  charakte- 
risiren ,  was  sie  sind.  Hier  müssen  biologische  Merkmale  mit  heran- 
gezogen werden,  wie  das  Keimungsbild,  die  Flockenbildung,  die  Sporen- 
bildnng,  der  Oährversuch  u.s.w.  —  Bei  der  Feststellung  der  Gesammt- 
charaktere  wird  in  erster  Linie  Werth  zu  legen  sein  auf  den  Oährversuch; 
hefige  Decke  imd  lockerer  Bodensatz ,  der  sich  im  Wasser  staubig  ver- 
theilt ,  werden  als  die  wichtigsten  Eigenschaften  einer  Presshefe  gelten 
müssen.  Kommt  dazu  noch  leichte  Sporenbildung  und  das  Bestreben 
zur  Bildung  linearer  Sprossverbände,  dann  ist  der  Typus  einer  Presshefe 
vorhanden ,  auch  wenn  Melitriose  vollständig  vergohren  wird.  Es  ist 
auch  nicht  einzusehen,  warum  gerade  das  Verhalten  der  Melitriose  gegen- 
über, die  ja  in  (}etreidemaischen  nicht  vorhanden  ist,  für  den  Charakter 
einer  Hefe  als  obergährig  oder  untergährig  maassgebend  sein  soll.  Dass 
bis  auf  ganz  vereinzelte  Ausnahmen  die  Presshefen  Melitriose  nicht  voll- 
ständig vergähren,  ist  lediglich  ein  merkwürdiger  Zufall.  Statt  der 
Bau 'sehen  Methode  wird  es  vielleicht  einfacher  sein,  die  Gährversuche 
im  hohlen  Objectträger  mit  Melibiose  anzustellen.  Der  Versuch  gibt 
schon  nach  einigen  Stunden  ein  Resultat  und  kann  auch  vom  Praktiker 
leicht  ausgeführt  werden ,  wenn  er  sich  selbst  überzeugen  will ,  ob  seine 
Anstellhefe  Melibiose  unvergohren  lässt.  Für  die  Frage  der  Flocken- 
bildung kann  vielleicht  die  Plattencultur  in  Form  der  Pinselstrichcultur 
verwerthet  werden,  insofern  es  sich  bisher  gezeigt  hat,  dass  selbst  kleine 
auf  Gelatine  gewachsene  Colonien   schon  diesbezügliche  Unterschiede 


Digitized  by  LjOOQ IC 


336  ni.  Gruppe.    Gährungsgewerbe. 

zeigen,  je  naohdem  sie  einer  Ober-  oder  ünterhefe  angehören.  Auch  die 
Tropfencultnr  in  der  Petrischale  wird  gute  Aufschlüsse  geben. 

Zur  Bestimmung  der  Anzahl  Hefenzellen  in  lieber- 
gähriger  Anstelihefe  werden  nach  J.  vanHest  (W.Brauer.  1903,614) 
100  cc  Anstellhefe  durch  Schleudern  von  der  Flüssigkeit  befreit;  10  g 
dieser  Centrifugenhefe  enthalten  im  Mittel  2,5  g  Trockensubstanz  und 
darin  etwa  700  000  Millionen  Hefezellen. 

Ein  flu  SS  von  Alkohol  auf  die  an  Brauer  ei  materialien 
sich  vorfindenden  Organismen.  Nach  Versuchen  von 
P.  R.  Sollied  (Z.  Spirit.  1903,  481)  sind  auf  Orünmalz  vorkommende 
Pediokokken  selbst  bei  lOproc.  Alkohol  entwickelungsfähig.  Bei  Brauera- 
malz  wird  durch  Zusatz  von  5  bis  7,5  Proc.  Alkohol  ausnahmslos  die 
Bakterienentwickelung  gehemmt,  aber  nicht  vollständig  unterdrückt 
Es  gibt  keinen  grossen  Unterschied ,  ob  5  oder  7,5  Proc.  Alkohol  zu- 
gesetzt wurde.  Am  häufigsten  wurden  Pediokokken ,  Streptokokken, 
Milchsäure-  und  Essigsäurebakterien  beobachtet.  Die  beste  Nährflüssig- 
keit  war  Würze  und  Hefewasser,  am  wenigsten  gut  Bier.     * 

Die  Wirkung  des  Aethylalkoholes  auf  Mikroorga- 
nismen ist  nach  G.  Wirgin  (Z.  Hyg.  40,  307)  sehr  verschieden. 
Einige  werden  schon  durch  0,1  Proc.  Alkohol  geschädigt,  andere  ver- 
tragen selbst  7  Proc. 

DenEinfluss  der  Gährungsproducte  auf  Hefe  unter- 
suchte F.  Thibaut  (C.  Bakt.  9,  743  u.821).  Das  InversionsvermOgen 
der  Hefen  wird  durch  Zusatz  ihrer  eigenen  Gährungsproducte  sowohl 
bei  Zimmer-,  als  auch  bei  Eellertemperatur  bedeutend  beeinträchtigt,  bei 
Hefe  Frohberg  mehr  als  bei  Pastorianus.  Aehnlich  ist  der  Einfluss  von 
Gährungsproducten  der  anderen  Art,  doch  wird  Frohberg  durch  die 
Pastorianus-Producte  weniger  als  durch  die  eigenen  beeinflusst.  Die 
Yermehrungsenergie  wird  durch  die  eigenen  Producte  bei  Kellertempe- 
ratnr  erheblich  verringert,  bei  Zimmertemperatur  hingegen  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  erhöht.  Das  Vermehrungsvermögen  wird  bei  beiden 
Temperaturen  erhöht;  nur  bewirken  bei  Frohberg  50 Proc.  Gährproducte 
bei  Kellertemperatur  eine  Erniedrigung.  Aehnliche  Verhältnisse  zeigen 
sich  bei  Znsatz  der  wechselseitigen  Gährproducte,  und  zwar  wirken  auf 
das  Vermehrungsvermögen  von  Frohberg  die  Pastorianus-Producte  in 
höherem  Maasse  als  die  eigenen.  Gährungsenergie  und  Gährvennögen 
werden  durch  die  eigenen  Producte  meist  erheblich  beeinträchtigt,  durch 
die  Frohberg-Producte  (5  Proc.)  erfährt  Pastorianus  bei  EeUertemperatnr 
eine  ausserordentliche  Zunahme  der  Gährungsenergie,  Frohberg  erleidet 
durch  5  Proc.  Pastorianusproducte  bei  Eellertemperatur  Einbusse  der 
Gährungsenergie  um  mehr  als  50  Proc. ,  durch  20  und  50  Proc.  eine 
Steigerung. 

Ameisensäure  bei  der  Alkohol gährung  bildet  sich  nach 
P.  Thomas  (Cr.  136,  1015),  wenn  man  Hefen  auf  der  Oboftldie 
einer  Zuckerlösung  züchtet,  welche  neben  etwas  Essigsäure  Harnstoff, 
Ammoniumcarbonat,  Asparaginsäure  u.  dgl.  enthält. 
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Die  Anlage  von  Plattenculturen  zur  sog.  Pinselstrioh- 
cultur  beschreibt  P.  Lindner  (W.  Brauer.  1903,  57),  ferner  die 
TropfenculturfOrdie  biologische  Betriebscontrole  (das  S.  219). 

Zur  biologischen  Analyse  der  untergährigen  Bier- 
hefe will  P.  Lindner  (W.  Brauer.  1903,  369)  die  zu  untersuchende 
Hefe  auf  steriler  Unterlage  trocknen  lassen ,  dann  mit  sterilem  Wasser 
anrühren  und  aufs  Deckgläschen  in  Form  der  Adhasionscultur ,  jedoch 
nicht  in  allzu  dünner  Schicht  auftragen.  Stehenlassen  bei  Zimmer- 
temperatur oder  bei  höherer  (vielleicht  25^) ;  nach  1  bis  2  Tagen  mikro- 
skopiren. 

Sporenbildung  bei  Saccharomyces  apiculatus  be- 
spricht P.  Lindner  (Z.  Spirit  1903,  471).  Morphologisch  steht  die 
Apiculatushefe  dem  S.  Ludwigii  nahe ,  von  dem  ja  bekannt  ist ,  dass  er 
Sporen  bildet.  Während  bei  diesem  jedoch  meist  3  bis  4  Sporen  in  der 
Sporenmutterzelle  gebildet  werden ,  hat  sich  die  Apiculatushefe  bisher 
als  einsporig  gezeigt. 

Fortpflanzung  der  Hefezelle.  A.  Hirschbruch  (C. 
Bakt.  1902,  512)  beobachtete  ausser  Zellen ,  die  neben  einem  rothen 
Kern  auch  blau  gefärbte  Corpuscula  enthielten,  auch  solche,  wo  an- 
scheinend ein  rother  und  blauer  Fadenknäuel  zusammengetreten  waren 
zur  Bildung  eines  Verschmelzungskörpers.  Nach  dieser  feinsten  Ver- 
mischung seiner  beiden  Orundsubstanzen  beginnt  die  Theilung  des  ver- 
ändert zusammengesetzten  Kernes.  Dem  Blaupolkörper  will  Hirsch- 
bruch  männlichen  Charakter  zuweisen,  dem  roth  gefärbten  den  weib- 
lichen ,  so  dass  also  jede  Zelle  beiderlei  Geschlecht  enthielte  und  dass  in 
jeder  Zelle  eine  hermaphrodytische  Selbstbefruchtung  stattfände  (?). 

Sprosspilze  ohne  Sporenbildung,  welche  in  Brauerei- 
betrieben und  deren  Umgebung  vorkommen,  untersuchte  H.  Will 
(Z.  Brauw.  1903,  297).  Darnach  ist  für  diese  gehopfte  Bierwürze  ein 
guter  Nährboden  und  vermögen  sich  dieselben  auch  bei  den  niederen 
Temperaturen,  bei  welchen  die  Hauptgährung  von  untergährigen  Bieren 
verläuft,  wenn  auch  nur  langsam  und  in  verschiedenem  Grade  zu  ver- 
mehren. Geschmack  und  Geruch  der  Würze  werden  hierbei  beeinflusst. 
In  keinem  Falle  tritt  jedoch  der  Geschmack  und  der  Geruch  in  auf- 
fälliger oder  aufdringlicher  Weise  hervor.  —  Die  Würze  wird  durch 
die  Sprosspilze,  wenn  überhaupt  nur  in  geringem  Grade  entfärbt.  Die 
Acidität  derselben  nimmt  in  den  meisten  Fällen  während  der  Entwicke- 
lung  der  Sprosspilze  ab.  —  Die  meisten  der  vorliegenden  Sprosspilze 
können  sich  während  der  Hauptgährung  von  untergähriger  Bierhefe  in 
gehopfter  Würze  überhaupt  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Umfang 
vermehren ,  sie  werden  sowohl  bei  schwacher  wie  bei  starker  Einsaat 
meist  schon  während  der  ersten  Gährung ,  sicher  aber  nach  mehreren 
Oährungen  unterdrückt.  Die  gährende  Hefe  scheint  auch  dann  noch 
ein  Hemmniss  für  die  Sprosspilze  zu  sein,  wenn  die  G^hrthätigkeit ,  wie 
bei  der  Nachgährung,  schon  sehr  stark  vermindert  ist.  Dagegen  ver- 
mögen die  meisten  der  vorliegenden  Sprosspilze  in  möglichst  hefefreiem 
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Bier  bei  Luftzutritt  zu  wachsen.  Wenn  sie  daher  w&hrend  der  Gfthrung 
unterdrückt  werden,  so  können  nicht  der  Alkohol  oder  andere  giftig 
wirkende  Umsatzproducte  der  Bierhefe  eine  Hauptrolle  dabei  spielen.  — 
Krankheitserscheinungen  wie  Beeinflussung  des  Qeruohes,  TrübuDg 
oder  Fadenziehen  wurden  während  der  Entwickelung  der  Sprosspilze  im 
Bier  nicht  beobachtet. 

Hitzige  Hefe  ist  nach  M.  Delbrück  (W.  Brauer.  1903,  257) 
eiweissreich.  Die  eiweissreiche  Hefe  hat  die  Möglichkeit  in  sich,  enzym- 
reich zu  werden.  Welche  Art  der  Enzyme  entstehen ,  ob  es  Umsatz-, 
Kraft-  oder  Kampfenzyme  sind ,  das  hängt  von  den  besonderen  Lebens- 
umständen ab.  Neigt  die  Enzymbildung  zur  Peptasebildung ,  so  unter- 
liegt die  eiweissreiche  Hefe  leicht  der  Selbstzerstörung.  Die  eiweiss- 
reiche Hefe  wird  daher,  je  nach  der  Behandlung,  ziu*  gfthrkräftigsten 
oder  auch,  wenn  sie  zur Peptasebildung  kommt,  zur  leichtverderblichen. 
Der  Ausdruck  „hitzige  Hefe*'  wird  also  in  seiner  Bedeutung  dahin  zn 
erweitem  sein,  dass  er  einen  zu  starker  Thätigkeit,  aber  auch  zu  starker 
inneren  Veränderungen  neigenden  Zustand  charakterisiri 

Untersuchungen  über  die  Physiologie  und  Morpho- 
logie der  Alkoholfermente.  E.  C.Hansen  bespricht  in  den 
bekannten  Carlsberger  C.  r.  1902  besonders  Mucorarten  (vgl.  Z.  Brauw. 
1903,  50). 

Die  Bestimmung  des  Glykogens  in  Hefe  geschieht  nach 
J.  Qrüss  (W.  Brauer.  1903,  1)  mittels  Jod.  An  der  Aufnahme  des 
Jods  von  der  Hefe  sind  nicht  nur  das  Glykogen ,  sondern  auch  die  Ei- 
weissstofFe  betheiligt,  da  bei  höherer  Temperatur  an  der  Luft  und  in 
Gegenwart  von  genügender  Feuchtigkeit  die  Hefe  ihr  Glykogen  verliert, 
so  gibt  die  Differenz  der  Jodmengen,  welche  von  glykogenhaltiger  und 
glykogenfreier  Hefe  aufgenommen  werden ,  ein  Maass  ab  für  den  Glj- 
kogengehalt. 

Beiträge  zur  Chemie  der  Hefe,  besonders  die  Extractstoffe 
derselben  bespricht  Th.  Sedlmayr  in  seiner  Dissertation  (München). 

Stickstoffverbrauch  während  der  Gährung.  Nach 
P.  Petit  (Brasseur  fran9ais  1903)  enthalten  die  Biere  nach  der  Hanpt- 
gährung  noch  57  bis  84  Proc.  des  Stickstoffes  der  Würze.  Ein  Theil 
dieses  Stickstoffes  wird  noch  während  der  Nachgährung  aufgebraucht. 
Die  Qesammtmenge  des  verbrauchten  Stickstoffs  belief  sich  im  Höchst- 
falle auf  49  Proc. ,  zuweilen  aber  nur  30  Proc.  des  Würzestickstofifs.  — 
Wenn  ein  Bier  frei  ist  von  durch  die  Hefe  assimilirbarem  Stickstoff,  so 
kann  sich  die  Hefe ,  die  das  Bier  vergohren  hat ,  nicht  mehr  weiter  ent- 
wickeln ,  oder  aber  sie  verringert  ihren  Stickstofifgehalt.  Die  Bakterien 
aber  begnügen  sich  noch  mit  dem  für  die  Hefe  nicht  assimilirbaren  Ei- 
weiss.  Es  ist  also  die  Menge  der  im  Malze  enthaltenen,  nicht  coagulir- 
baren  Eiweissstoffe  bestimmend  für  den  Werth  des  Malzes  bezüglich 
der  Haltbarkeit  des  Bieres. 

Bestandtheile  der  Hefe.  Von  0.  Hinsberg  und  B.  Roos 
(Z.  physiol.  1903,  1)  wurden  aus  untergähriger  Bierhefe  folgende  Ver- 
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bindungen  dargeetellt:  1.  Hefecholesterin  CseH||0,  farblose 
Elättchen  vom  Schmelzp.  159^;  nicht  identisch  mit  Caulosterin ;  viel- 
leicht noch  nicht  einheitlich.  2.  AetherischesOelder  Hefe ,  farb- 
loses Oel  mitHyacinthengeruch;  mit  Wasserdämpfen  flflchtig.  3.  Säure 
Ci^HgoO,,  farblose,  glanzlose  Blättchen  vom  Schmelzp.  56®.  4.  Säure 
Cj^HstOsi?),  färb-  und  geruchloses  Oel.  Der  Geruch  der  ranzig  ge- 
wordenen Säure  ist  charakteristisch.  5.  Säure  0|gH|409(?),  farbloses 
Oel,  Siedep.  210  bis  220*  (12  mm).  —  Nach  ferneren  Angaben  derselben 
(Münoh.  med.  Wochenschr.  1903,  1196)  kommt  die  abfahrende  Wirkung 
der  Hefe  dem  in  den  alkoholischen  Auszug  übergehenden  Neutralfett, 
dem  sog.  Cerolin,  zu,  welches  als  mildes  Abführmittel  empfohlen 
wird.  Es  hat  sich  ferner  ergeben ,  dass  auch  die  Wirkung  der  Hefe  bei 
Faninkulose  und  ähnlichen  Erkrankungen  der  Haut ,  in  einer  Reihe  von 
Fällen  ebenfalls  durch  das  Cerolin  hervorgebracht  werden  kann. 

Die  Spaltung  der  Hefennucleinsäuren  durch  Bakterien 
bespricht  A.  Schittenhelm  (Z.  physiol.  39,  203;  40,  70). 

Bildung  stark  schmeckender  Stoffe  durch  Einwir- 
kungvon  HefeaufEiweiss  beobachtete  Th.  Bokorny  (Chemzg. 
1903,  5).  Er  laugte  frische  Brauereihefe  mit  kochend  heissem  Wasser 
aus ,  um  die  schmeckenden  Bestandtheile  zu  erhalten.  Das  stark  ein- 
gedämpfte Filtrat  gab  mit  Ammonsulfat  eine  Fällung,  im  Filtrat  davon 
fällte  Phosphorwolframsäure  einen  Niederschlag.  Die  concentrirte 
Hefenauskochung  gab  mit  Alkohol  einen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen 
ein  gelblichgraues,  geschmackloses  Pulver  lieferte.  Das  alkoholische 
Filtrat  zur  Trockne  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  ergab  eine  schwer 
ganz  zu  trocknende  Masse  von  Fleisohextract  ähnlicher  Farbe  und 
eben  solchem  Geschmack  und  Geruch,  doch  schmeckte  sie  wesentlich 
schärfer.  —  Es  kann  angenommen  werden,  dass  sowohl  beim  gewöhn- 
lichen Trocknen  der  Hefe  an  der  Luft ,  als  auch  beim  nachherigen  An- 
setzen dieser  trockenen  Hefe  mit  einprocentiger  Säure  eine  Proteolyse 
der  Hefeei Weissstoffe  selbst  vor  sich  geht,  die  von  der  Bildung  stark 
schmeckender  wasserlöslicher  Stoffe  begleitet  ist. 

Beiträge  zurKenntniss  der  Hefe.  Nach  Versuchen  von 
J.  van  He  st  (Z.  Brauw.  1903,  701)  resorbirt  gute  Aussaathefe  un- 
mittelbar nach  der  Vermischung  mit  Würze  keine  Stickstoff  Verbindungen 
und  erhöht  den  StickstofFgehalt  der  Würze  nicht.  Minder  gute  Hefe 
oder  vielleicht  unzweckmässig  gewaschene  Hefe  resorbirt  unmittelbar 
nach  der  Vermischung  mit  Würze  Stiokstoffverbindungen.  Schlechte 
oder  abgeschwächte  und  dadurch  viele  todte  Zellen  enthaltende  Hefe  er- 
höht den  Stickstoffgehalt  der  Würze ,  und  künstlich  abgetödtete  Hefe  er- 
höht den  StickstofFgehalt  der  Würze  sehr  viel.  —  Ferner  findet  die  Wir- 
kung der  Cymase  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  ohne  Vervielfältigung 
der  Hefezellen  statt;  sie  ist  von  der  Temperatur  unabhängig;  1  l  Normal- 
Anstellhefe  hat  eine  hinreichende  Menge  Cymase  in  Vorrath,  um  0,87  k 
Zucker  umzusetzen.  —  Fernere  Versuche  ergaben ,  dass  die  Hefezellen, 
welche  auf  Nährböden,  die  gar  keinen  Zucker  enthalten,  cultivirt  werden, 
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Gymaae  bilden, nBd'dass^dleflie  GymoBe  «afgehftoft  vorden  kann.  Die 
lAeäg^  der  gebUdeten  Gyiniasa  ist  aiaa  nioht  abhiogig  von  deiii''G7maa»- 
verbrauoh;  sondern  sckeiiit  Ykehnehr  din  Product  lu  seinr;  /wovon  jede 
Hefeselle  unter  beBttmiiUen'  LebensverfaAltnissen  eine  beätimtnte  Müenge 
erzeugt.  • .    - 

Eefe]^re88fraft  Nacl)  J.  Meise-nh^imer^Z.  phyitol.  37,!5-18) 
Y€b*gahit  GymaiBe  aaisb  nocdi  isstarker  Y>erdfinnuiig,  doch  in-eriiebliober 
Weise  n»f  bei^egei^art  ein^saEiwefaakflrpersf&ülmeiieKweisa^j  DiftiWiN 
kung  dee  Idtzteran  (kadn  aveierlei  Uniaohen  haben,  Indem  es- atedoUofdalär 
Körper  die  ]^eatftndig^ijk  der  gl«chMlaoDlloidtflen.Gyi&aäe  erhobt  oder 
latztef^vor  dem  Angriiff  der  proteolsrtisehen  Enzyme <  des  Heibproaeiafites 
äabützt  .  Rapp<  hat  durch  Eintragen  Yan'HefBpreaasafk^  in  A^setöh 
kein  Dauerprftparat  von  befriedigenden  EijgeBAckBiltod  erhalten.  Dordi 
Erhöhung  der.  Acetbt menge  (10  Th.  auf  1  Th«.  Presssafk)  ^hfit  man 
ein  ausgeadcbnetea  Brftparat)  das  ^n.Qährkraft  bisivieileii  dem^fritcken 
PresaalEiit  übertogan^^iat^  efienfoar  #eil  die  stbrönden  proteolytischen  En- 
ssyme 'empfihdlioher  gegen  Aceton  sind  als  Gymase.  -^  Zu  •  Praessafl- 
conoeiitratk»!.  duroh  Ansfrieren  Ifiäst  man  in  hohen  Gylindera  *dGa  ginaea 
Saft  gefrieren 'Aiad. erhält  beim  Aufthanen  d&w^ieieht  treimbaraSehiohtea, 
eine  obere  farblose,  cymasearme  und  eine rothbranaeyunten  seh wimmenAe 
von  .starker  Oährkrafi  .     '  <    .    .   >. 

DieHefeextracte.Siri8,0vös,  Wuk  sind  nach Hi  Zelloer 
{2k  fiyg.  42,  461)  jm>  Wesenliichan.  gleieh.  Bein  tesserlieh  ktanen  sre 
wohl  als  Epsatamittei  der  Fleiseh€idl*aote  dienen^  da  der  Gesohinadc  vea 
daraiiabeüreitetepBonülon  gana  guty:ivfenn  auch  anders  als  bei.demtFleEdoh- 
estract  ist.  Ob  fo^ilich  gerade  die  "werihvoUen  fieätasidtheüe  desrimeob- 
extraeles  auoii  in  den  HeMxträotem  v«)rhatkd6a  sind,  muss  erktdordi 
weitere  Untersuchungen  entschieden  werden.  Physiologisleii;  kann  die 
Yervienduiig  den  Beleeictrapte  wegen  des  hohen. Gehaltes  an  Nudeln- 
Stoffen  vielleicht  zu  Bedenketi  Anlass  geben.  *  Jeden&lk  ist  es/  luh 
bereditigt,  die  Pr&perate  als  solche  vion  hohem  N&hrwerth  anaupreisen, 
nachdem  diese  irrige  Atffasaung  fQp  die  Fleisehextraote  besaitägl  ist 
(VgLa.3i9.)  .  1    . 

Sine  allge meine  Theorie. über  die  Wirkang  eintig^er 
fincymie  suoUt  Y.  Henri  (Cr.  136,  l^lß)  anfzuatellen. 

Die  Wirkung  der  Enzyme  prfifte  A.  firoWn  (J.  Soa  IM2, 
373)  in  Besieh]»«^  auf  das  Massenwirkungbgesetz.  Er  nimmt.eine  Vei^ 
bindüng  awieehen>  Bneym  und  Abbausubstan^  an.  —  (EL  O.  fleraog 
(Z.  physicd.  37^  383;  38,  306}  beapncht  die  Beactionsgeschwindigk^lSB. 
*  OährnngserisQheinungen  sind. nach  B.  O.  Herzog  (0- 
physiol.  37,  381)  Tom  Leben  der  Zelle  trennbare  Y<^gSnge.  *  Er  hat 
lebensJktäftige  Gnlturen  von  Baot  aoidi  lactici  (HCIppe)  mit  Eiesel^kr 
geschüttelt,  so  dass  sich  die  Masse  leicht  absangen  lies»,  diese  mfigiiflhBt 
gut  abgepresst  und  mit  eiskaltem  Methylalkohol  10  Minuten. in  Berühraag 
gelassen.  Darauf  wurde  der  abgegossene  Brei  f  mit  Aether  verrührt, 
dieser  abgesangt,  das  Verrühren  mit  Aether  wiederholt  und  dia  1 
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bei  37^g8trookB€t  Das  weisse  geruchlose  Pulver  enthielt  keine  lebenden 
Zellen,  war  aber  im  Stande,  Milchzucker  in  Milchsänm  umzuwandeln. 

Ensymwirkung  und  Gährung.  H.  Fischer  (G.Baktl903, 
452  u.  547)  beetreitet,  dass  nach  der  Entdeckung  der  Oymasedie  alko- 
holische Oährung  nur  noch  ein  chemischer,  nicht  mehr  als  physiolo- 
gischer Vorgang  anzusehen  sei.  Ein  physiologischer'  Vorgang,  der 
•chemisoh  erklftrt  ist,  hört  darum  nicht  auf,  physiologisch  au  sein.  Die 
Gymase  ist  wegen  vieler  Ueberdnstimmungen  im  Verhalten  dem  activen 
Eiweissatoffen  zuauz&hlen ;  besonders  wird  auf  die  latente  Lebensfähig- 
keit im  trookenen  Zustand  hingewiesen,  die  in  Samen,  Sporen  u.  a.  ihr 
Analogon  hat.  Die  Oährung  ist  aber  ein  physiologischer  Vorgang  als 
Wirkung  eines  activen  Eiweissstoffes,  sodann  wegen  der  Bolle,  die  ihr  als 
Energiequelle  im  Leben  der  Zelle  zukommt. 

Enzymhypothese.  J.  B.  Abelous  und  H.  Ribaut  (Cr.  137, 
268)  haben  EiweisslSsungen  und  Bierhefeextract  mit  Schwefel  auf  45, 
62,  80,  95  und  125<>  erhitzt  und  dabei  wachsende  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoff erhalten.  Diese  Beobachtungen  stehen  nach  ihrer  Ansicht 
durchaus  im  Widerspruch  mit  der  Enzymhypothese,  lassen  vielmehr 
darauf  schliessen,  dass  das  Philothion  ebenso  wenig  wie  die  lOslidie 
Hydrogenase  existirt 

Die  ümkehrbarkeit  der  Wirkung  der  Enzymennter- 
suohte  C.  Hill  (J.  Soc.  1903,  578).  Darnach  liefert  die  synthetische 
WirkuBg,  die  maltasehaltige  Hefenaoszüge  auf  Dextrose  ausflben,  zwei 
isomere  Biosen;  die  ^ne,  neue,  ist  Rover  tose,  die  andere,  nicht  iso- 
lirte,  ist  wahrschetnlioh  Maltose.  Die  Bildung  einer  kleinen  Menge  von 
Deirtrin  ist  auf  die  Diiastase  des  Hefenauszuges  zurückzuführen.  Die 
Takadiastase  und  die  Enzyme  des  Pankreas  besitzen  eine  reversibele 
Wirkung  auf  Dextrose. 

Oxydase  und  Peroxydase  in  pfian^iohen  Säften  sind  nach 
K.  Aso  (Buli.  Tokyo  1903,  481)  keine  Peroxyda 

Die  Peroxydase  ist  nach  J.  Grüss  (Ber.  bot  Ges.  21, 356)  das 
Beversioneenzym  der  Oxydase.  Sie  reduoirt  H^O^,  spaltet  ferner  Sauer- 
stoff noch  aus  anderen  Verbindungen,  und  zwar  aus  Kaliumpermanganat, 
aus  den  Oxydationsprodueten  des  Di-  und  Tetramethyl-p-phenylendiamin- 
chlorids,  ab.  Man  könnte  nun  einwenden,  dass  z.  B.  die  Hefezellen  stark 
Sauerstoff  aus  H,Of  abspalten,  aber  nicht  Guajak  in  Gegenwart  dieser 
Körper  zu  spalten  vermögen.  Die  Farbstof&eaction  der  Hefeperoxydase  lässt 
sich  aber  ausH^O,  hervorrufen,  wenn  man  statt  Guajak  das  Ursold  hinzu- 
aetzt  Hefeoxydase  und  Hefeperoxydase  reagiren  beide  nicht  auf 
Guajak,  im  Gegensatz  zu  den  beiden  entsprechenden  Enzymen,  welche 
in  der  Kartoffelknolle  sich  vorfinden  und  durch  welche  Guajak  geblfiut 
wird.  Zufolge  der  Farbreaction  mit  H^O^  und  ürsol  d  an  der  Hefezelle 
erscheint  der  Reductionskörper  als  eine  Peroxydase.  —  Extrahirt  man 
Hefe,  die  einige  Zeit  gelagert  hatte,  also  starke  Oxydasereaction  zeigt, 
fortgesetzt  mit  Aceton,  so  wird  das  Sauerstoff  übertragende  Enzym  völlig 
zerstört;  dagegen   bleibt  die  peroxydasische  Wirkung  erhalten.      Von 
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Aceton  befreite  Hefe  ergab  folgende  Reactionen :  H^Of  wurde  energisch 
gespalten,  Ursol  d  mit  BjO,  färbte  sich  sogleich  tief  schwarz,  und  die 
SauerstofPverbindung  von  Tetramethyl-p-phenylendiaminchlorid  wurde 
entfärbt.  Man  kann  beide  Enzyme  durch  Diffusion  trennen,  indem  man 
in  eine  Verreibung  von  gelagerter  oberg&hriger  Hefe  mit  Ölycerin  ein^i 
Streifen  Filtrirpapier  hineinhängt  und  darin  die  Flüssigkeit  aufsteigen 
lässt.  Während  die  Hefezellen  im  Qlycerin  noch  reich  an  Oxydase 
waren,  war  die  Peroxydase  durch  den  Papierstreifen  aufgesogen  worden 
und  konnte  in  einer  gewissen  Höhe  desselben  nachgewiesen  werden.  Die 
Oxydasemenge  wird  bei  der  Gährung  wahrscheinlich  vermindert,  wodurch 
die  Wirkung  der  Peroxydase  vorherrschend  wird. 

Melibiase,  Maltase,  Invertase  und  Cymase  vergleicht 
A.  Bau  (Z.  Spirit.  1903,  19).  Das  Enzym  Melibiase  wird  in  der 
Hefe  vernichtet  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  in  Iproc.  Lösung, 
Schwefelsäure  1  und  5  Proo.,  Salzsäure  0,91  Proc,  Natriumhydroxyd 
1  Proc,  Silbernitrat  0,1  Proc,  Quecksilberchlorid  0,1  und  0,02  Proc. ; 
mehr  oder  minder  stark  geschwächt  war  es  durch  Essigsäure  1  Proc., 
Oxalsäure  0,5  Proc,  Schwefelsäure  0,2  Proc,  kohlensaures  Natrium 
1  Proc,  Natriumhydroxyd  0,5  Proc,  Silbemitrat  0,02  Proc,  Alkohol  von 
95  Vol.-Proc  —  Das  Enzym  Maltase  wurde  zerstört  durch  Essigsäure 
1  Proc,  Oxalsäure  1  und  0,5  Proc,  Milchsäure  1  Proc,  Weinsäure  4  Proc, 
Schwefelsäure  1  und  0,5  Proc,  Salzsäure  0,91  Proc,  Natriumhydroxyd 
1  Proc,  Silbernitrat  0,1,  0,02,  0,01  Proc,  Quecksilberchlorid  0,1  Proc 
Geschädigt  wurde  das  Enzym  durch  Oxalsäure  0,2  Proc,  kohlensaures 
Natrium  1  Proc,  Natrium hydroxyd  0,5  Proc,  Quecksilberchlorid  0,02 
und  Alkohol  von  95  Vol.-Proc.  —  Die  Invertase  wurde  zerstört  durch 
Behandeln  der  Hefe  mit  Natrium  hydroxyd  von  1  und  0,5  Proc,  Silber- 
nitrat 0,1  Proc. ;  eine  Schwächung  war  nachzuweisen  bei  Quecksilber^ 
Chlorid  0,1  Proc. ;  die  übrigen  Reagentien  waren  ohne  merklicheSchädigung 
für  die  Invertase.  Die  Cymase  war  nicht  verniditet  worden  durch 
Behandeln  der  Hefe  mit  folgenden  Lösungen :  Essigsäure  0,5  und  0,2  Proc, 
Milchsäure  0,5  Proc,  Weinsäure  2  und  1  Proc,  Schwefelsäure  0,2  und 
0,1  Proc,  Salzsäure  0,1  Proc,  kohlensaures  Natrium  0,5  bis  0,1  Proc, 
Natriumhydroxyd  0,2  und  0,1  Proc,  Alkohol  von  15  Vol.-Proc  —  Nach 
ihrem  Verhalten  gegenüber  Austrocknen  gruppiren  sich  diese  Enzyme 
so,  dass  Invertase  das  widerstandsfähigste  Enzym  ist,  dann  folgen 
Melibiase  und  Maltase,  zwischen  denen  ein  auffölliger  Unterschied  gegen 
Austrocknen  nicht  nachzuweisen  war,  den  Beschluss  macht  die  Zymase, 
als  empfindlichstes  Enzym.  —  Die  Tödtungstemperatur  liegt  für  Maltase 
bei  5ö«,  für  Melibiase  bei  70<>,  für  Invertase  bei  75*.  (Vgl  W.  Brauw. 
1903,  578.)  —  Im  Vergleich  der  Enzyme  stellt  sich  die  Optimaltempe- 
ratur folgendermaassen  dar.  Invertase  bei  52^,  Melibiase  bei  50^ 
Maltase  bei  40^  —  Für  Prüfung  der  gegenseitigen  Beeinflussung  der 
Enzyme  wurde  gewaschene  und  abgepresste  untergährige  Bierhefe 
5  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  45<^  ausgesetzt  Von  dem  dick- 
flüssigen Brei  wurde  ein  Theii  filtrirt  und  dieser  wie  der  Rückstand  ge- 
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sondert  untersucht.  Das  Filtrat  war  gegen  Phenolphtaleln  und  gegen 
Lakmus  schwach  sauer  und  enthielt  noch  etwas  coaguürbares  Eiweiss. 
Weder  im  Filtrat,  noch  im  BQckstand  Hess  sich  Gymasa  nachweisen,  da- 
gegen war  in  beiden  Theilen  Invertase  ungeschwächt,  Melibiose-  und 
Maltoselösung  wurden  ziemlich  stark  gespalten  (Osazonprobe),  so  dass 
die  Enzyme  Melibiase  und  Maltase  nicht  oder  nur  gering  geschwächt 
waren.  —  Hefepresssaft  blieb  8  Tage  lang  bei  einer  Durchschnittstempe- 
ratnr  von  20*  stehen.  Die  anfänglich  hellbräunliche  Lösung  färbte  sich 
braunschwarz  und  roch  stark  nach  Schwefelwasserstoff.  Bei  der  Unter* 
Buchung  eingab  sich,  dass  Melibiase  wie  auch  Invertase  in  sehr  kräftiger 
Wirksamkeit  vorhanden  waren,  Maltase  und  selbstverständlich  auch 
Cynmse  waren  verschwunden.  —  Drei  Wochen  alter  Presssaft,  der  8  Tage 
ohne  Conservirungsmittel  bei  etwa  17^  stand,  dann  mit  einer  grossem 
Menge  Toluol  versetzt  wurde,  zeigte  gegenüber  Melibiose  und  Bohrzucker 
eine  starke  Wirkung,  während  Maltose  nicht  mehr  gespalten  wurde.  — 
Presssaft  wurde  1  Stunde  lang  auf  30*  und  1  Stunde  auf  40<^  erhitzt. 
In  beiden  Fällen  waren  die  Enzyme  Melibiase  und  Invertase  unge- 
schwächt, Maltase  dagegen  abgetödtet  Hefe  wurde  mit  einer  Lösung^ 
enthaltend  1  Proc.  Pepsin  (Merck)  und  0,1  Proc.  Salzsäure  24  Stunden 
bei  37*  digerirt.  Im  Filtrat  liess  sich  nur  Invertase  nachweisen,  in  der 
abfiltrirten  Hefe  ausser  Invertase  auch  Melibiase,  dagegen  nicht  Maltase. 
Die  untersuchten  Hefenenzyme  gruppiren  sich  demnach  in  Bezug  auf 
ihre  Widerstandsfähigkeit  gegenüber  proteolytischen  Enzymen  folgender- 
maassen :  Invertase,  Melibiase,  Maltase,  Cymase. 

Die  Bedeutung  der  Enzyme  im  Hefenleben  bespricht 
M.  Delbrück  (W.  Brauer.  1903,  65,  269  u.  501)  im  Zusammenhang- 
mit  Kampfenzymen.  1.  Für  die  Hefe  ist  nicht  nur  ihr  Gehalt  an 
Cymase  und Diastasen  charakteristisdi,  obgleich  gährungstechnisch 
diese  zunächst  in  Betracht  kommen,  senden  auch  der  Qehalt  an  Peptase. 
Peptatische  Hefen  haben  Staubcbarakter,  peptasearme  Hefen  haben  Bruoh- 
charakter;  die  ersteren  geben  leere,  die  anderen  volle  Biere.  —  2.  Die 
Diastase,  die  Peptase  und  auch  die  Fett  spaltende  Lipase  können  als  * 
Yerdauungsenzyme  bezeichnet  werden,  denn  sie  haben  die  Aufgabe,  die 
Nährstoffe  für  die  Hefe  zu  präpariren.  Sie  sind  aber  auch  Gehilfen  der 
Oxydase,  wenn  angenommen  werden  darf,  dass  diese  nur  abgebaute 
Stoffe  zur  Verwerthung  bringt.  Indem  die  Peptase  Eiweiss  abbaut^ 
schafft  sie  auch  Material  für  die  die  Athmung  unterhaltende  Oxydase.  — 
3.  Die  Hefen  enthalten  für  alle  diejenigen  Stoffe  lösende  Enzyme,  welche 
als  Beservestoffe  in  ihr  vorkommen.  Die  Hefe  enthält  also  ein  Gly- 
kogenenzym  (eine  Diastase).  Diejenigen  Hefen,  die  keine  Diastase 
haben,  zeigen  auch  kein  Glykogen.  —  4.  Die  Enzyme  der  Hefe  habea 
Innendienst  und  Aussendienst ;  Aussendienst,  indem  sie  aus  der  Zelle 
austreten  und  in  der  Bierwürze  selbst  zur  Wirkung  kommen,  Innen- 
dienst, indem  sie  die  Beservestoffe  der  Hefe  zur  Weiterverarbeitung  auf- 
aehliessen.  Solche  Beservestoffe  sind  das  Eiweiss,  das  Glykogen,  das 
Fett   Diese  Aufschliessung  findet  statt  zwecks  Yerathmung  oder  zwecka 
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Bildung  der  BaustofißB  -fftr  neue  Z^en.  Attch  di^  Cymase  ist  eine 
Gfekdlfin  der  Oxydase.  Ihre  Wirkung  stellt  den  ersten  Akt  d^  Athmung' 
dar;  eines  ihrer  ErzeiignisBS,  der  AlkoM,  lauin  von  derB^fe  weiter  v«r- 
airfaeüfeet  wocden.-^  Wird  Alkehoi  von  d«r  flefenaelle  ausg^sehieden,  eo 
nmSB  Biäii  von  einer  UtfbersohiisBarbeit  der  Gyibase  eprechen.  he»  Qe- 
schiBlAok  dea'BiiBres^^  wiiiddunüi  Ehvreissnfnsatz^töife  bedingt,  weloke,  im 
Innendiänst  YÖB  der.  Peptase  hergestellt,  snr  Zeit  nioht  verwendbar,  aleo 
ioi  UebersDhnss  v^rbanden^  aus  der  Hefenaelle  austreten.  Die  Biweiss- 
umJBatsSteffe  sind  anch'Mährstofife^er  Heto.  — 5.  Bei  üeberschussarbeit 
derBnäyme  serstOrt  sich  der  Organismus  selbst,,  denn  alle  in  ihm  auf- 
geepeioftksrt^i  StoiTe  werden  golOst  Br  kann  sieh-  nur  erhalten,  wenn 
dem  Abbm  ein  gileichwerthiger  Aufbau  gegfentüber' steht.  Diesen  ver- 
mi:fctelt  in.  bisher,  wenig  bekannter  Weise  das  lebendige  Princip  des 
Organismus;  die  Athmung  ist  hierbei  die  Eiiergie<|uelle:  -^  6.  Zd  ifiesef 
Lebensabwandlung  tritt  hinzu  der  Kampf  mit  Gegnern,  auoh  die  Hefea- 
zellen  eines  Stammes  bekämpfen  eipAiit^^r,  der  Stärkere  überwindet  den 
Schwächeren  und  nur  die  starken  bellen  kommen  zum  Sprossen.  Nach 
Lindner  kann  au^h  eine  Arbeitstheiloiig  zwischen  den ^Hefen  in  Fhtge 
kommen.  Schärfer  wird  der  Kampf,  wenn  Hefen  gegen  Spaltpilze  im 
Feye  stehen:  •  ^edeni  Thter^  •  jMer' Pflanze' steheäKämpfhiittelztir  Ver- 
ffl^ung,  und  so  erfäist/mdn 'die  Enzyme  richtig,  Weiin  man  rhrö' Be^ 
deotimg  IQr  den  ßampf  slodivt  Die  Gymaseisiein  Kampfenzym;^ 
indem  sie  Alkohol  nud  Eohletlsääve  bildet^  sohSdfgt  sie  den  di^^se  nsckt 
eitmgenden  Oigam^smms.  Die  Cy*masebildung  wh«!  gefördert,  wenh 
giftige  Stoffe,  vielleicht  von  Oegtaern' erzeugt,  ^uf' die' Hefe  einwirken. 
G^enwart  von  Buttersäur^  fSttiert 'die  Gähr Wirkung  def  Hefe.'  Peptaae 
ist  eiii  Kampfenzym,  wenn  siebefählgt  Ist,  gewisse  Oegner  zur  AufK^ung 
und  dadaroh  aar  Vernichtung  zir  bringen.'  Auch  ein  conglutinirendes 
Enaym  will  man  in  der  BeTe  gefunden  haben;  es  hüllt  die  feindlichen 
Körper  ein  und'  setzt  sie  dadurch  ausser  Gefecht,  '^n  besondere» 
Stadiom  wird  die  FVage  sein,  ob  es  Aiitik(^per  der  Hefe  gibt,  welche  anf 
'Reizimg  mit  bestimmten  Giften  oder'  bei  Gegenwart  sdü&dlidier  PHai« 
gegner  gebildet  werden.  > 

Für  Einflüsse  der  Züchtigtitigsverhältnisse  auf  die 
QuaHtftt  der:  erzeugten  Hefe  bei  Voraussetzung  der  Bassenreinheit  eines 
sterilen  Nährhodens  ergibt  eich  fbrner:  1.  nnte^  gleichen  V4rhlUtntSBeD 
entsteht  auf  gleichem  Raum  bei  einer  bestimmten  Heferasse  eine  genan  ' 
bestimmte  Anzahl  von  Zellen.  Die  Menge  der  Zellen  ist  daher  genau 
begrenzt  durch  das  gegebene  Quantum  Würze.  —  2.  Das  Aussaatquantum 
ist  »daher  für  die  Zahl  der  am  Ettüte  der  Oährung  vorhandenen  Zellcm 
gleichgültig.  ■**-  3.  Wird'  von  vornherein  die  mögliche  Bndzahl  als  Aus- 
saat gegeben,  so  findet  keine  Vermehrung  statt  Es  gibt  daiher  Qährung 
ohne  Vermehrung  der  Hefe.  —  4.  Eine  der  Ursachen  der  Bildung  einer 
begrenzten  Zahl  von  Hefenzellet»  liegt  in  dör  störenden  Wirkung  der 
gebildeten  Umsat^stoff^  (Alkohol,  Kohlensäure,  filtweissamsatz).  •->- 5.  Die 
Rassen  unterscheiden  sich  durch  ihrePfthigkeitümsatzstoiTb  zu  «tragen; 
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dies  ist  die  Ursache  ihrer  verBchiedenen  TermehrungsfUiigkeit.  —  6. -Da 
der  Baum  diß  Zahl  der  Zellen  bedingt,  so  liefert  priftoipieil  ooneenttirte 
Würze  die  gleiche  Menge  von  Hefe  vie  dünne>  jedoch nordasn,  wenn^ 
bei  der  dünnen  Würae  die  Concentration  soweit  geht^  das»  das  MaxiaMim 
d&c  für  die  betreffeadea  Hefeniasseerträ^iohen  Meng»  an  ümsatutc^ea 
entsteht.  -^  7.  Durch  Lüftung  wird  die  Zahl  der  Hefeazalldn  yerändcrt; 
die  Dmsatzstoffe  entstehen  durch  Abbau;  die  Lüftung  bedingt  die  Veiv' 
Wendung;  der  letzteren  Bum  Au^baa.  -*-*  8.  Aehnlioke  Wirkungen  habett 
nftecbanische  Bewegung,  oontiauirliohe  Q&hrungBführang.  --^  ^«  Isü  die 
Anssaatmenge  auf  die  Quantität  der  Hefenernte  ohae  Binfiess,  so  übü  sie 
doch  eine  erhebliche  Binwirkong  auf  die  Qoaii^  der  entstehoideii  Hefei 
Geringe  Aoasaat  bildet  die  Siögliobkeit  zar  Bildung  aahlreicher- junger 
ZeUen,  bei  stärkster  Aussaat  hat  mAn  es  nur  mit  der  Ausbildung  der' vcnr* 
handenen  idten  Zellen  zu  thunu 

Gährspnnd  von  K  Müller  (D.RP.  Nr.  1364)81!  d.  186  0^2) 
mit  Ouminiirentil.  ;  :  .       . 

,  Zur  Kn  t  fern  ung  des  Niederschlages  aus  Wein,  welcher 
sich  in  Torkorktea.  Flasoh^n  befindet,  kehrt  A.  D'Avis  (D.  B.  P» 
Nr.  143  092)  den  Flaschenhals  nach  unten  und  führt  zwischen  diesem 
und  dem.Eprk  ein  B5hrchen,  oder,  faUs  der  erforderliche  Dmiok  indte. 
Flasohe  nicht  genügt  ^  zwßi  oder  mehr  BOhrchen  eiA,-  durch  welche,  der 
auf  denv  Kork  ruhende  Niederschlag  ^  niHhigenfells  unter  Zuhilfensjime 
Yoi^  aingepresstem  Öas  oder  .7oa  eingepreester  Flüssigkeit)  entferat  wird. 

Bn.t^liefen  .und  Klären  von  Wein  in  Flaseheni  .Nach 
J.  Jiaurer  (D,  B,  P.  Nr.  143  503)  ist  der  StopfeskOrper  nräl  einäm 
Vorsprang  und.  einer  diesen  umgebenden  Biane  versehen.  Wird.  diA 
Flasche  mit  diesem  Stopfen  in  üblicher  Weise  in  eine  geneigte  und  all* 
mählich  in  eine  steilere  Stellung  gebracht ,  so  gelangt  der  an  der  Wan-> 
düng  herabgleitende  Niederschlag  in  die  Binae  des  Stopfens.*  Es  wird 
alsdann  der  Stopfen  mit  dem  Niederschlag  entfernt  und  durch  einon  . 
anderen  gewöhnlichen  Stopfen  ersetzt. 

DasOefäss  für  dasEnthefen  ton  Champagner  n.  dgL 
ist  nach  0.  Henckell  (D.  B.  P.  Nr.  144147)  durch  einen  schEägssn 
Siebboden  in  zwei  Bäume  getrennt,  von  denen,  det*  obere  vorn  eine  Oefif^ 
nuQg  zum  Einhalten  der  Flaschen  und  einen  Seitlich  am  unteren  Snde 
dea  3iebbodens  befindlichen  Schlitz  besitzt  ^  duncb  welchen  die  Korke 
n.  a.  w.  nach  aussen  falleU)  während  der.imtere  Baum  für  die  Aufnsinne 
des  Abspritz  Weines  dient,  so  dass  dieser  mit  den  Karken  u.  s.  w.  nicht 
in  Berührung  kommt 

Flaschenverschlnss  zum  Enthefen  von  Champagner 
in  flaschen.  Nach  A.  Drusenbaum  (D.  B.  P.  Nr.  138162)  wird 
der  Yerschlnssdeckel,  welcher  mit  nach  abwärts  gerichteten  Nasen,  ver- 
seh/en  ist,  mittele  eines  Binges  auf  dem  Flaschenhals  gehalten.     Der 


Digitized  by  LjOOQ IC 


346  in.  Gruppe.    Gährungsgewerbe. 

Ring  ist  im  Fiasehenhals  drehbar  gelagert,  hat  Aussparungen  zum  Durch- 
tritt der  VerschlussdeokelnaseD  und  wird  ferner  am  Flaschenhals  mittels 
einer  Hfilee  gehalten.  Wird  deir  Ring  mittels  eines  Schlüssels  gedreht, 
bis  s^ne  Aussparungen  in  Stellung  zu  den  Ansätzen  des  Verschlnss- 
deckeis  kommen ,  so  gibt  letzerer  dem  Innendruck  nach  nnd  wird  ab- 
geworfen, wobei  ein  Enthefen  des  Champagners  stattfindet 

Verfahren  zur  Herstellung  klarer  schäumender 
Weine  o.  dgl.  mittels  Imprägnirung  mit  Eohlensätire.  Nach  G. 
Driancourt  (D.  R.  P.  Nr.  144300)  wird  Wein  o.  dgl.  zunächst  mit 
einer  gewissen  Menge  Sohlensäure  unter  Druck  imprägnirt  und  hierauf 
der  Druck  wieder  aufgehoben,  indem  man  das  Gas  entweichen  lässt. 
Alsdann  lässt  man  Kohlensäure  unter  doppelt  so  starkem  Druck  als  der 
schliessliche  Druck  einwirken ,  so  dass  der  Wein  in  dünnen  Schichten  in 
Berührung  mit  dem  Gas  kommt,  nm  bei  diesem  erhöhten  Drucke  unlös- 
liche Stoffe  zu  fällen.  Schliesslich  bringt  man  den  Wein  in  die  6e- 
brauchsgefässe ,  nachdem  man  ihn  zuvor  unter  einem  Druck  filtrirt  hat, 
der  dem  in  diesen  Gtefässen  herrschenden  Druck  gleich  ist 

Die  Klärung  von  Wein,  Bier  u.dgl.  erfolgt  nach  F.  Dannert 
(D.  R.  P.  Nr.  131  870)  durch  Zusatz  einer  CaseinboraxlOsung  zum  Wein, 
Bier  u.  dgl. 

Zum  Klären  von  Wein  und  Spirituosen  werden  nach 
C.  A.  Heinz  (D.  R.  P.  Nr.  138  062)  Zinkvitriol  und  Blutlaugensalz  in 
äquivalenten  Mengen  zugesetzt 

Klärmittel  für  Wein.  Nach  Ki Windisch  (Z.Unters.  1903, 
452)  besteht  diese  von  Jnngnickel&  Lohmann  in  Hamburg  in  den 
Handel  gebrachte  „Heinz  Schnellkiärung^'  ans  einem  Packet  Gelatine, 
einer  Lösung  Nr.  1 ,  welche  in  100  cc  11,4  g  krystallisirtes ,  mit  etwas 
Zinkchlorid  verunreinigtes  Zinksulfat  enthält,  und  einer  Lösung  Nr.  2, 
welche  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  10,5  g  krystallisirtem  Ferro- 
cyankalium  in  100  cc  besteht.  Mischt  man  nach  Vorschrift  gleiche 
Volumina  der  beiden  Lösungen ,  so  wird  das  Zink  vollständig  als  Ferro- 
cyanzink  abgeschieden ,  während  ein  üeberschuss  an  Ferrocyankalinm 
gelöst  bleibt.  Praktische,  mit  Wein  ausgeführte  Versuche  zeigten  jedoch, 
dass  auch  das  Ferrocyanzink  in  den  Säuren  des  Weines  nicht  unlödich 
ist,  denn  1  /  eines  in  obiger  Weise  behandelten,  klar  filtrirten  Weines 
enthielt  36  mg  Zinkoxyd.  Die  „Heinz  Sehnellklärung*^  ist  daher  zum 
Schönen  von  Wein  u.  s.  w.  gesetzlich  nicht  zulässig.  -^  Das  von  Max 
Munter  in  Hannover  hergestellte  Schnellklärmittel  „Blitz^  besteht  aus 
zwei  Flüssigkeiten,  und  zwar  ist  Präparat  A  eine  wässerige  Lösong  von 
7  g  krystallisirtem  Zinksulfat,  1,26  g  Hausenblase,  0,1  g  Salicylsäore 
und  0,56  g  einer  organischen  Säure  in  100  cc;  Präparat  B  besteht  aoe 
einer  wässerigen  Lösung  von  3,2  g  krystallisirtem  Ferrocyankalinm  nod 
6  g  Kaliumcarbonat  in  100  cc.  Mischt  man  von  diesem  Klärmittel  je 
gleiche  Volumina,  so  fällt  nur  ein  Theil  des  Zinks  als  Ferrocyanzink  und 
ein  beträchtlicher  Theil  als  Zinkcarbonat  aus,  während  das  Filtrat  grosse 
Mengen  Kaliumcarbonat  enthält.     Selbstverständlich  wird  bei  Verwen- 
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düng  dieses  Elärmittels  fQr  Wein  ein  Theil  des  Zinkcarbonates  durch 
die  Sauren  des  Weines  gelöst  So  enthielten  die  klaren  Filtrate  zweier 
auf  diese  Weise  geschönter  Weine  67  bez.  79  mg  Zinkoxyd  in  1  L  Das 
Schnellklärmittel  „Blitz^^  ist  daher ,  abgesehen  von  dem  in  den  Säuren 
des  Weines  löslichen  Zinkcarbonat,  zum  Schönen  von  Wein  verboten^ 
weil  es  Salicylsäure  enthält. 

Gegipste  Weine  enthalten  nach  G.  Magnanini  (Z.  Elektr. 
1903,  751)  kein  saures  Sulfat.  Für  die  Umsetzung  gilt  also  nur  die 
Gleichung : 

2  C«H50eK  +  CaSOi  —  CaCiH^Oe  +  C|HeOe  +  KSO*. 

Salicylsäure  in  reinen  Weinen  und  Trauben  nach  U.Mast* 
bäum  (Chemzg.  1003,  829). 

Nitrate  in  Trauben  weinen.  Nach  W.  Seifert  und  H. 
E  a  s  e  r  e  r  (Weinlanbe  1903, 121)  können  Nitrate  in  ganz  reinen  Trauben- 
weinen ,  die  mit  Wasser  so  gut  wie  in  gar  keine  Berührung  gekommen 
sind,  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  vorhanden  sein.  Es  zeigte  sieh 
dabei ,  dass  in  besser  ausgereiften  Trauben  mitunter  weniger  Salpeter- 
säure vorhanden  ist,  als  in  unreifen ,  dass  aber  andererseits  die  Trauben 
selbst  in  reiferen  Stadien  noch  erhebliche  Mengen  Salpetersäure  enthalten 
können,  die  nach  beendeter  Qähning  theilweise  oder  ganz  verschwinden 
oder  vollkommen  erbalten  bleiben  kann.  Einzelne  Traubensorten 
seheinen  sich  bezüglich  des  Salpetersäuregehaltes  besonders  auszu- 
zeichnen. 

Das  Concentriren  von  Wein  durch  Gefrierenlassen 
besprach  C.  Monti  auf  dem  Internationalen  Congress  für  angewandte 
Chemie.  Es  empfiehlt  sich  im  Allgemeinen  nicht ,  den  Wein  übeir  die 
CSonoentration  zu  condensiren ,  welche  er  von  Natur  in  besseren  Jahr^ 
gangen  hat  Man  muss  niemals  kranken  Wein  oder  solchen  aus  unvoll- 
ständig gereiften  Trauben  condensiren,  denn  die  Säure  und  der  schlechte 
Geschmack  würden  sich  noch  fühlbarer  machen.  Die  jungen,  mit 
Kohlensäure  gesättigten  Weine  lassen  sich  am  vortheilhaftesten  zur  Con- 
densirung  verwenden.  Der  Sauerstoff,  welcher  sich  bei  dem  Gefrieren 
bildet,  verbessert  und  reift  die  Weine.  —  Die  Weine,  welche  man  künst- 
lich condensirt  hat,  haben  fast  immer  ein  ausgezeichnetes  Bouquet,  und 
nur  nach  einem  Zeitraum,  der  um  so  länger  ist,  je  niedriger  die  Tem- 
peratur des  Kellers  ist,  zersetzen  die  concentrirten  Säuren  (hauptsächlich 
Apfelaäure)  den  Farbstoff  und  geben  den  condensirten  Weinen,  was  man 
ao  nennt,  einen  gekochten  Geschmack.  Dieser  Geschmack  zeigt  sich  nie 
bm  gesunden  Weinen ,  deren  Concentrirung  nicht  zu  weit  getrieben  ist 
Das  kommt  nicht  vom  Gefrieren,  sondern  vom  Condensiren  und  vollzieht 
fiich  nur  bei  einer  Temperatur  -)-  10^*  —  D&  ^^^  condensirten  Weine 
sich  sehr  schnell  verflüchtigen,  können  sie  nicht  wieder  verdünnt 
werden^  dagegen  kann  gutes  Bier,  da  es  sehr  wenig  Säure  hat,  bis  auf 
ein  Drittel  seines  ursprünglichen  Volumens  condensirt  werden,  ohne 
seinen  Gesdimack  zu  verändern.  Es  hält  sich  alsdann  eine  unbegrenzte 
Zeitj  und  man  kann  daraus  das  Originalbier  wieder  herstellen,  indem 
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man  ^  mit  reinem  Wasser  unter  •  Eohlenaauredruok  ir«rddiuit  Der 
Oecueh,  der  Farbstoff  und  die  AUaloide  conoentrirea  sich  voUsüadig  im 
Alkohol. 

Fermente  der  Weinkraakheiton  eneugen  nach  F.  Maz6 
(Ann,  Faateor  1903,  586)  Mamit 

Säureabnahme  im  Wein*  Nach  W.  Seifert  (Z.  landw. 
Oestorr.  1903»  567)  sind  die  wesentliche  Ursache  der  Sftureabnahme  im 
Weine  besondere  ßakterienarten ,  und  namentlich  wurde  ein  faoultativ 
anaSrober  Mikrokokkus  (M.  malolaoticns)  als  solcher  erbuint  Die  dorch 
die  Bakterien .  bewirkte  Säureabnahme  vollzieht  sich  in  der  Weiae^  dass 
die  Aepfelsäure  vornehmlich  in  Milchsaure  gespalten  wird  uater  gleich- 
zeitiger Bildung  einer  Äusserst  geringen  Menge  flüchtiger  Säuren.  Diese 
Bakterienart  vermag  nur  Aepfels&ure  zu  zersetzen,  während  Bernstein- 
saure,  Rechts  Weinsäure,  Linksweinsäure,  Traubensäure,  Citronensäure, 
Malönsäure,  Milchsäure  und  Essigsäure  weder  bei  Luftzutritt,  noch  bei 
Luftabschluss  angegriffen  werden.  In  alkoholhaltigen  Nährlösungen  ver- 
mag diese  Bakterienart  bei  Luftzutritt  schwache  Säuerung  hervorzurufen. 
In  äpfelsäure-  und  gleichzeitig  zuckerhaltigen  Nährmedien  wird  nicht 
nur  keine  Säureverminderung,  sondern  sogar  eine  Säurevermehrung 
durch  diese  Bakterien  bewirkt ,  indem  mehr  Säure  producirt  als  zersetzt 
wird.  Die  dabei  entstehende  Säure  ist  weder  Bernsteinsäure,  noch 
Milchsäure  und  dürfte  eine  kohlenstoffreichere  Verbindung  darstellen«  — 
Die  in  normalen ,  gesunden  Weinen  enthaltene  Milchsäure  ist  erst  du 
Produot  der  Aepfelsäurespaltung ,  und  sonach  steht  die  Bildung  der 
Milchsäure  im  Zusammenhange  mit  dem  Säurerückgange.  Durch  Hefe 
wird  verhältnissmässig  nur  wenig  Aepfelsäure  im  Weine  zum  Ver- 
schwinden gebracht.  Auch  typische  Essigsäurebakterien  vermögen 
Aepfelsäure  zu  zerstören,  jedoch  ohne  gleichzeitig  Mildisäure  zu  bikten; 
sie  sind  ebenso  im  Stande,  viele  andere  Säuren,  wie  Bernsteinsänre, 
Citronensäure,  Weinsäure,  Milchsäure,  Essigsäure  u.  s.  w. ,  zu  zersetzen, 
bez.  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Der  Mikrokokkus  gedeiht  am  besten 
bei  Temperaturen  von  25  bis  34®,  während  bei  3  bis  4*  und  bei  37* 
kein  Waohsthum  mehr  stattfindet.  Die  Zerlegung  der  Aepfelsäure  durch 
diese  Bakterien  erfolgt  noch  bei  einem  Alkoholgehalte  von  12  bis 
1 3  Proc,  doch  erscheint  die  Vermehrung  durch  9  Proc.  schon  stark  beein- 
trächtigt Bei  Anwesenheit  von  ruhender  bez.  absterbender  Hefe  ist  die 
Wirksamkeit  der  Bakterien  eine  energischere  als  in  reinen  Culturen  ffir 
sich  allein.  Grössere  Mengen  Milchsäure  verzögern  bez.  verhindern  die 
säurezersetzende  Wirkung  der  Bakterien.  —  In  alkoholreichen  Nähi^ 
medien  (12  bis  13  Proc.)  und  bei  gleichzeitigem  hohen  Oehalt  an  Aepfel- 
säure findet  eine  nur  schwache  und  langsame  Säureabnahme  statt  In 
stickstoffarmen  Weinen  scheint  die  Entwickelung  der  äpfelsäurese^ 
setzenden  Bakterien  und  im  Zusammenhage  damit  die  Säureabnahme 
sehr  gering  zu  sein,  während  in  stickstoffreichen  Weinen  unter  sonst 
günstigen  Bedingungen  das  Oegentheil  der  Fall  ist  Die  Zersetivng 
der  Aepfelsäure  geht  auch  in  reiner  Aepfelsäurelösung  vor  sich,  insofern 
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der  Mikfokiökkas  neben  nshendm"  H^  in  reiohlich^  Menge  voiiianden 
ist,.  Sfturee  äpMsatireB' Alkali  irird  diorch  den  MikrokdkkuB  inmitch- 
saures  Alkali  und  Kohlensäure  gespalten.  Im  Weine  ist  der  Sftarerflck- 
gang  nach  beendeter  OAbrübg-  ▼erh&ltnisismftssfg  gering  und '  ist  erst 
grösser  während  der  darauffolgenden  Ladung;  eine  Ausnähme  scheinen 
bis  00  einem  gewissen  Orade^den  Weissweinen  ge^über  die  Rothweine 
in  dieser  Riahtnng  zn'  macken,  indem  letrtepe  schon  naöh  beendeter 
Ofthnmg  nahnihtfte  Milclisäfit^mcvfegeft  anfVieiseh. '  In  noch'  ^uöker- 
hflltigen' W^iBPdn  <wird-  während  di^sLagernS  die  stattfindende  Säore- 
alnäabne  durch  gleichzeitige  Säurebiidung  paralysirt;  durch  letztere 
kann  eogir  eine  fiäurdsunaJime  eintreten. 

Da,s.Zack9iii  4^«  Trauben-  «od  Ob.ttweinf  1   y.pr  der  G^äbrnjigr 
,.     ,  ^a  Frankreich. 


W^taemtB 


-  .srr'^z.^-iiStttJJ  - 


hl 


Menge  de»  mit  ermässigter  Steuer 
verwendeten  Zuckers  zur 


ersten 


I     2w6i€en 
)        oder 


Kaltem ng    j     Treber- 
[   kelterung 

hk 


Summe 


.190% 
1$01 
1900 
1899 
1S96 
1897 
1896 
1895 
1894 
1893 
1899 
1891 
1890 


1902 
1901 
1900 
1899 
1898 
1897 
1896 
1895 
1894 
1893 
1892 
1891 
1890 


Das 


39883188 
57  963  514 
67  362  661 
47  9Ö7  680 
89  28^869 
a2.SM>79ft 
4i6£ß  153 

26  687  575 
39  052  809 
50O69TT0 
29  082  134 
30.139  5Ö5 

27  416  327 


_  h  k . 

Zdekem  des 

.   88  86^ 

.9  788 

54  405 

123  836 

122  179 

'81406 

.128  949 

68  104, 

66  293 
»7  622 

67  850 
82  764 
66  603 


hk 


Traubenweines. 


64  890 

35  830 
114  017 
266  936 
242  653 
138  117 
185  353 
185  863 
132  823 
147  002 
228  543 
256  781 
263  884 


103  769 
45618 

168  422 
390  772 
364  832 
215  523 
»14  302 
253  957 
199  116 
185  224 
286  393 
389495 
330  487 


I  ,  Üie  dem 

Verwendeten 
I  Zueker  ent* 
I  spffeiebendfiB 
I  Weinmi^ngen 


hl 


1  294  318 
490  581 

2  273  015 
4  332  9H3 

3  809  509 
9  407  482 
3  683  901 
2  483  686 
l  936  697 

1  667  502 

2  695  706 
9  998  555 
2  848  414 


Das  Znclrern  des  Obstweines. 

9  210  864  I     408 

12  738  860  I     144 

29  408  848  I     172 

20  835  568  .  445 
10  637  436       861 

6  788  715       829 

8074  393  .290 
25  586  514  228 
15  541  051  249 
31608  565  163 
15141926       822 

9  fe79  861       K26 

11095  228  (     970 


— 

408 

8166 

.^    1 

144 

2  908 

1077   i 

1250 

28  222 

1  727   , 

2173 

48  146 

2  785   ' 

^   3  646 

82  035 

2  786 

3  615 

78  951 

1  876 

2  166 

50  815 

1373 

1601 

83  615 

2  076   1 

2  325 

49  431 

1315 

1478 

31037 

•2  315 

3  137 

68  761 

2  071 

2  897 

63  531 

2  286 

3  255 

90  428 
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Bierbrauerei. 

Gerste  und  Malz.  Trommelmälzerei.  Nach  H.  Eropff 
(D.  R.  P.  Nr.  136  711)  besitzt  die  aus  einem  gelochten  Mantel  und  ge- 
lochtem Mittelrohr  bestehende  Trommel  zum  Weichen  und  Keimen  von 
Getreide  und  zum  Darren  von  Malz  in  dem  Raum  zwischen  Mantel  und 
Rohr  nur  eine  von  einer  Stirnwand  der  Trommel  bis  zur  andern  reichende 
radiale  Wand.  Durch  dieselbe  wird  das  Getreide  o.  dgl.  bei  Drehung 
der  Trommel  auf  deren  einer  Seite  in  die  Höhe  gehoben,  worauf  es  über 
das  Mittelrohr  in  dünner  Schicht  gegen  die  andere  Seite  der  Wand  hinab- 
rollt und  dabei  gelüftet  und  gekfihlt,  bez.  gedarrt  wird. 

Die  Ausräum  Vorrichtung  für  Eeimapparate  u.  dgl. 
mit  einem  kreisenden,  sich  allmählich  senkenden  Ausräumerarm  von 
V.  Läpp  (D.  R  P.  Nr.  143  072)  ist  insbesondere  für  sehr  grosse,  vor- 
zugsweise runde  Eeimgefasse  bestimmt.  Der  Ausräumerarm  soll  nach 
der  Füllung  des  Eeimgefasses  gleichzeitig  als  Vertheiler  dienen.  Das 
Verfahren  besteht  nun  darin,  dass  der  Arm  zur  Zeit  der  Darrung  neben 
der  kreisenden  Bewegung  eine  hin-  und  herschwingende  Bewegung  er- 
hält, so  dass  sein  Wirkungskreis  viel  grösser  wird ;  zum  Zweck  des  Aus- 
räumens dagegen  schwingt  er  unter  gleichzeitiger  Abwärtsbewegung  nur 
hin  und  her,  wobei  sein  Ausschlagwinkel  derart  bemessen  ist,  dass  er  bis 
vor  und  hinter  die  Wendevorrichtung  schwingt,  so  dass  er  sämmtliches 
Eeimgut  aus  dem  Eeimbehälter  ausräumen  kann. 

Zur  Herstellung  von  Grün- und  Darrmalz  werden  nach 
V.  Läpp  (D.  R  P.  Nr.  137  708)  die  Hülsen  des  Getreides,  nachdem 
dieses  befeuchtet  worden  oder  eine  Vor- 
weiche von  1  bis  3  Stunden  erhalten  hat, 
auf  künstliche  Weise,  z.  B.  mittels  scharfer 
Bürsten  oder  mittels  Walzen,  geöffnet  oder 
mit  Rissen  versehen. 

Einführen  von  Wasser,  Ealk- 
lösung  und  Luft  in  Getreide- 
weichen, um  nach  J.  Jänike  (D.  R  P. 
Nr.  145  001  u.  145  002)  bei  der  Vorrich- 
tung zum  gleichzeitigen  Zuführen  von  Ealk- 
l58ung,  Luft  und  Wasser  in  eingeweichtes 
Getreide  die  Luftzufuhr  zu  verstärken ,  ist 
die  Einrichtung  getroffen,  dass  die  Luft  so- 
wohl durch  im  Hauptrohr  angeordnete  Löcher 
als  auch  durch  Löcher  im  Deckel  eines 
trichterförmigen  Aufsatzes  angesaugt  wird, 
in  welchen  das  am  Wasserzuführungsrohr 
angeschraubte  Düsenrohr  eingelassen  ist. 
(Vgl.  Fig.  29  bis  31.) 

Quellbottich.  Nach  M.  Weisen- 
feld (D.  RR  Nr.  144032)   sind   die  an 


Fig.  29. 
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den  Bottichwänden  in  bekannter  Weise  um  Oelenke  beweglich  be- 
festigten Siebböden  mit  ihren  freien  Enden  derartig  auf  Querarmen 
von  in  senkrechter  Bichtung  verstellbaren  Stangen  gelagert,  dass  beim 
Senken  der  Stangen  sftmmtliche  Böden  auch  in  der  Schräglage  auf  jenen 
Armen  liegen  bleiben  und  beim  Heben  der  Stangen  zu  gleicher  Zeit 
wieder  in  die  wagrechte  Lage  zurückgebracht  werden. 

Rotirende   Gerstenweiche.      Nach   R.    Kurz    (D.  R.  F. 
Nr.  141370)  ist  eine  vieleckige,  nach  aussen  durch  Siebw&nde  abge- 
schlossene   Trommel    a 
Fig.  32.  (Fig.  32),  weichein  einem 

mit  Wasser  gefällten  Trog 
c  rotirt,  auf  einer  Seite 
mit  lang  durchgehenden 
Fall-  bez.  Entleerungs- 
klappen  e  versehen  und 
ausserdem  an  den  Innen- 
wänden mit  lang  durch- 
gehenden drehbaren  Win- 
kelklappen g  besetzt, 
welche  bei  der  Drehung 
der  Trommel  das  Weich- 
gut mit  hochnehmen  und 
es  im  oberen  Theil  gans 
langsam  in  das  Wasser 
zurückfallen  lassen. 
Der  Apparat  zum  Wenden  von  Orünmalz  auf  der 
Tenne  von  F.  Singer  (D.  R.  P.  Nr.  141  721)  besitzt  zwei  gegenüber 
liegende  Schleuderräder,  welche  von  seitlich  zur  Antriebswelle  und 
stumpfwinklig  zueinander  stehenden  Wellen  getragen  werden,  so  dass 
sich  beide  Laufräder  unmittelbar  auf  der  Tenne  bewegen  können  und  die 
Malzschicht  von  einem  Ende  bis  zum  anderen  gewendet  werden  kann, 
ohne  dass  ein  Ueberschlagen  des  mittels  Motors  angetriebenen  Apparates 
nöthig  ist. 

Keim-  und  Darrtrommel  mit  Vorrichtung  zum  selbstthätigen 
Abschliessen  der  am  Trommelboden  befindlichen  Luftzuführungskanäle. 
Nach  G.  Bohrend  (D.  R.  P.  Nr.  138642)  wird  das  selbstthäüge  Ab- 
schliessen der  am  Trommelboden  angeordneten  LuftzufQhruogskan&ie 
dadurch  bewirkt,  dass  vor  jedem  der  unmittelbar  um  die  Achse  herum  in 
einem  mittleren  Gehäuse  befindlichen  Kanalmündungen  ein  als  Pendel 
gestalteter  Schieber  aufgehängt  ist,  welcher  sich  bei  Drehung  der  Trom- 
mel vor  der  zugehörigen  Durchgangsöffnung  vorbeibewegt.  Die  jeweilig 
oben  befindliche  Oeffnung  ist  dabei  völlig  geschlossen,  während  die  zu- 
nächst liegenden  Oeffnungen  nur  wenig,  die  untersten  dagegen  fast  oder 
gänzlich  offen  sind. 

Vorrichtung  zum  Glätten  von  Grünmalzhaufen 
während  des  Wendens.    Nach  F.  Wörz  und  G.  Eisner  (D.RP- 
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Nr.  138  749)  wird  der  das  Glättlineal  tragende  Wagen  durch  einen  dreh- 
baren Kuppelungsarm  mit  einem  Riemen  ohne  Ende  in  zwangläufige  Ver- 
bindung gebracht. 

GrOnmalzwender  mit  Schaufeln ,  welche  mit  veränderlicher 
Oesch windigkeit  bewegt  werden.  Nach  G.  Weinbeer  (D.  R.  P. 
Nr.  137  960)  soll  die  Schwungbewegung  der  beweglichen  Schaufeln  mit 
veränderlicher  Geschwindigkeit  in  der  Weise  erfolgen,  dass  die  Schaufeln 
mit  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  das  Malz  aufnehmen  und  mit  ent- 
sprechend erhöhter  Geschwindigkeit  wieder  abwerfen,  so  dass  das  Malz 
genau  wie  von  Hand  gewendet  und  dadurch  gut  gelüftet  wird.  Zur 
Erreichung»  dieses  Zweckes  werden  die  Schaufeln  durch  gezahnte  Stangen 
vermittels  oscillirender  Zahnräder  gehoben  und  gesenkt. 

Grünmalzwender  von  E.  Gabsch  (D.  R.  P.  Nr.  139  275  u. 
139276)  mit  das  Malz  nber  einen  Pflug  abwerfenden,  pendelnd  auf- 
gehängten, ungleich  langen  Schaufeln  und  einer  Lüftungsvorrichtung. 

—  Antriebsvorrichtung  für  Malzwender  von  R,  Raths- 
roann  (D.  R.  P.  Nr.  138176).  —  Malzwender  mit  Vorrichtung  zur 
Durcharbeitung  des  Gutes  von  Weinig  &  Sohn  (D.R.P.  Nr.  144476). 

—  Die  Anordnungsweise  eines  Registrirthermometers  an  Malz- 
darren mit  mechanischem  Wender  nach  Gebr.  Guttsmann  (D.  R.  P. 
Nr.  142  221). 

Vorrichtung  an  Malzdarren  0.  dgl.  zum  Entfernen  des 
Thermometers  aus  dem  Bereiche  des  mechanischen  Malzwenders.  Nach 
R  Fried  1  an  der  (D.  R.  P.  Nr.  141448)  werden  die  auf  Malzdarron 
im  Malz  befindlichen  Thermometer  beim  Vorübergehen  des  Malzwenders 
aus  dem  Bereich  desselben  dadurch  entfernt,  dass  sie  durch  ein  vom 
Malzwender  bewegtes  Gestänge  und  Hebelwerk  aus  dem  Malz  abwärts 
durch  den  Darrboden  bewegt  werden. 

Eine  gute  Braugerste  muss  nach  Bauer  (W.  Brauer.  1903, 
521)  stärkemehlreich  und  eiweissarm  sein,  geruchlos,  also  von  gesunder 
Beschaffenheit,  von  hoher  Keimungsenergie,  ohne  Druschfehler  und  von 
m^^lichst  annehmbarer  Farbe,  ohne  übertriebene  Anforderungen  zu 
stellen. 

Die  Bewerthung  der  Braugerste  nach  der  Analyse 
bespricht  C.  L.  Lintner  (Z.  Brauw.  1903,  729). 

Einfluss  der  Grosskörnigkeit  der  Gerste  auf  den 
Brauwerth.  Nach  H.  Süchting  (W.  Brauer.  1903,  494)  haben 
schwere  Gersten  nur  den  Nachtheil  der  langsameren  Auflösung.  Dieser 
Nachtheil  dürfte  etwas  ausgeglichen  werden  durch  grössere  Extract- 
ausbeute  bei  selbstverständlich  eiweissarmen ,  schweren  Gersten.  Wo 
die  längere  Vermälzungszeit  nicht  hinderlich  ist,  sind  deshalb  gross- 
körnige Gersten  den  kleinkörnigen  hinsichtlich  des  Brauwerthes  minde- 
stens ebenbürtig  an  die  Seite  zu  stellen. 

DerSpelzenantheil  und  die  Spelzenbeschaffenheit 
der  Gerste  hat  nach  P.  Bauer  (W.  Brauer.  1903,  155)  für  den 
Brauwerth  nur  untergeordnete  Bedeutung. 

J«hro«her.  d.  ehem.  Technologie.  XLTX.    2.  2i^ 
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Zusatz  von  Chlorkalk  zum  Weichwaaser.  Nach 
O.  Barth  (Z.  Brauw.  1903,  41)  kann  die  Verwendung  von  Chlorkalk 
in  der  Mälzerei  mancherlei  unangenehme  Folgen  mit  sich  bringen.  Da 
auch  die  Schimmelbildung  in  der  Praxis  nicht  ganz  unterdrfickt  wird, 
80  dQrfte  die  Verwendung  von  Chlorkalk  keine  so  nennenswerthen  Vor- 
theile  bieten.  Jedenfalls  ist  mit  blankem  Ealkwasser  die  Verarbeitung 
von  dumpfen  oder  schlecht  wachsenden  Gersten  in  einer  Weise  möglich, 
dass  dadurch  weder  der  Geschmack  des  fertigen  Malzes  beeinträchtigt, 
noch  eine  St6rung  des  ganzen  Betriebes  irgendwie  hervorgerufen  wird. 

Der  Einfluss  des  Chlorkalkes  auf  die  Keimfähigkeit 
der  Gerste  ist  nach  Erich  (Bierbrauer  1903,  112)  wechselnd.  — 
Nach  Dvorak  (Oesterr.  Brauerzg.  1903,  111)  ist  die  Anwendung  des 
Chlorkalks  von  unverkennbar  günstigem  Einfluss  auf  die  Keimfähigkeit 
der  Gerste,  besonders  bei  Verarbeitung  von  fehlerhafter  Waare;  aber 
die  weiteren  Erscheinungen  in  der  Praxis  gestatten  nicht,  den  Chlorkalk 
unbedenklich  anzuwenden.  —  Nach  J.  Behrens  (B.Brauer.  1903, 
332)  sind  weder  Chlorkalk  noch  Aetzkalk  Universaimittel ,  um  die 
Keimfähigkeit  zu  erhöhen. 

Die  Behandlung  des  Malzgetreides  mit  Kalkwasser 
hat  nach  Ch.  Haut  er  (Z.Spirit  1903,  5)  mit  Sicherheit  eine  Erhöhung 
der  Keimkraft  mangelhafter  neuer  Gerste  zur  Folge.  Daraus  ergibt  sich 
eine  erhöhte  Extractausbeute  aus  dem  Malze  und  entsprechend  höheres 
Verzuckerungsvermögen  desselben.  Eine  höhere  Extract-  und  Diastase- 
ausbeute  ist  aber  auch  bei  Malz  aus  vollständig  keimfähigem  Getreide 
durch  die  Kalkwasserbehandlung  unter  umständen  zu  erzielen,  vielleicht 
sogar  regelmässig. 

Zusatz  von  Kalkwasser  zur  Weiche.  NachJalowetc 
{Malzindustrie  1903)  soll  nur  klares  Kalkwasser  verwendet  werden. 
Der  Zusatz  von  Kalkwasser  geschieht  nach  dem  A lyrischen ,  und  ist  es 
am  besten  (insbesondere  bei  beschädigter  Gerste) ,  das  aus  dem  Weich- 
stocke abgelassene  Wasser  durch  Kalkwasser  zu  ersetzen  und  dieses 
2  bis  4  Stunden  einwirken  zu  lassen;  auch  kann  man  Kalkwasser  nur 
zu  einem  gewissen  Procentsatze,  z.  B.  Wasser  imd  Kalkwasser  zu  gleichen 
Theilen  geben. 

Zur  Erhöhung  der  Keimfähigkeit  empfiehlt  Gisevius 
{W.  Brauer.  1903,  341)  Vortrocknen. 

Den  Weichprocess  bespricht  F.  Emslander  (Z.  Brauw. 
1903,  73).  Der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Gerste  übt  im  Allgemeinen 
wenig  Einfluss  auf  den  Weichprocess.  Nur  frisch  geerntete  Gerste  er- 
fordert wenig  Weiche,  weil  jedes  Uebermaass  von  Weiche  die  Keimfähig» 
keit  bedeutend  herabdrückt.  Entscheidend  ist  also  nur  der  Wachsthum»- 
verlauf  auf  der  Tenne.  Künstliche  Trocknung  hat  bei  frisch  geemteter 
Gerste  günstige  Resultate  erzielt.  Durch  das  Trocknen  wird  der  Ath* 
mungsprocess  sistirt ,  es  hört  also  auch  die  Kohlensäureproduction  auf, 
die  vorhandene  wird  beseitigt.  Da  nun  auch  durch  Kalkzusatz  in  der 
Weiche  die  Keimfähigkeit  erhöht  wird  und  Kalk  sehr  stark  Kohlens&ore 
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ausist,  so  liegen  im  Ealkzueatz  beim  Weichen  und  beim  Trocknen  der 
Gerste  analoge  Verhältnisse  vor,  welche  beide  denselben  Erfolg  ergeben  : 
Erhöhung  der  Keimfähigkeit  in  Folge  Beseitigung  von  Kohlensäure  aus 
dem  Korne.  Da  ferner  die  Kohlensäureabsorption  des  Wassers  mit  dem 
Sinken  der  Temperatur  desselben  steigt,  so  hat  man  einen  weiteren 
Beleggrund  für  dieThatsache,  dass,  je  kälter  das  Wasser  ist,  desto  besser 
der  Weichprocess. 

Die  Luftwasserweiche  besteht  nach  Becker  (Z.  Brauw. 
1903,  829)  darin,  dass  die  Gerste  nicht  mehr  während  der  ganzen 
Weichdauer  unter  Wasser  liegt,  sondern  dass  ihr  bei  der  zeitweiligen 
Zuführung  von  frischem  Wasser  immer  zwischendurch  Gelegenheit  ge- 
geben wird,  mit  der  Luft  längere  Zeit  in  Berührung  zu  kommen,  um  die 
Schädigungen ,  die  das  fortwährende  Verweilen  unter  Wasser  mit  sich 
bringt ,  durch  schneUe  und  reichliche  SauerstofiFaufnahme  wieder  aus- 
zugleichen.—  Das  so  behandelte  Korn  spitzt  früher  an  und  kann  spitzend 
auf  die  Tenne  gebracht  werden,  wodurch  man  bis  zu  2  Tagen  mehr 
eigentliche  Mälzzeit  ohne  Verlängerung  der  Tennenzeit  gewinnt.  Weitem 
wird  die  Gefahr  des  Ueberweichens ,  nach  welchem  erfahrungsgemäss 
der  Haufen  zuerst  wie  todt  auf  der  Tenne  liegt,  um  sich  dann  plötzlich 
zu  erhitzen,  durch  die  Luftwasserweiche  beseitigt.  Ein  weiterer  Vor- 
theil  ist  die  Verringerung  des  Malzschwandes  und  der  gleichzeitigen 
Erhöhung  der  Extractausbeute  und  meistens  auch  der  Extractergiebig- 
keit  —  Nach  Doornkaat  sind  in  den  Boden  des  Weichbottichs  mehrere 
Strahldüsen     für    die 

Zuführung  von  Druck-  ^g-  ^^'  ^6-  ^' 

luft  eingesetzt ,  die- 
selben sind  von  Steig- 
rohren umgeben,  die 
unten  mit  Schlitz- 
öffnungen versehen 
sind  und  oben  eine 
abnehmbare  Kappe  a 
(Fig.  33  u.  34)  tragen. 
Die  durch  die  Düse 
eintretende  Druckluft 
saugt  durch  die  Schlitz- 
öffnungen des  Steig- 
rohres    Gerste     und 

Wasser  aus  der  Umgebung  an  und  führt  dieses  Gemisch 
durch  das  Rohr  nach  oben,  wo  es  zufolge  besonderer  Form 
der  Kappe  vertheilt  wird.  Hierdurch  wird  eine  beständige 
Circulation  des  Weichgutes  und  in  Folge  dessen  die  voll- 
kommenste Durchmischung  und  Waschung  desselben  er- 
zielt, und  auch  sämmtliche  sonst  in  der  Weiche  vorhandenen  todten 
Räume  beseitigt.  Die  Zahl  und  Grösse  der  Düsen  richtet  sich  nach 
der  Grösse  der  Weichbottiche.     Zum  Zwecke  des  Lüftens  des  Weich- 

23* 
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gutes  nach  dem  Waschen  wird  die  Yertheilungskappe  umgekehrt 
aufgeschraubt  und  bildet  dann,  da  sie  mit  Gummieinlage  versehen 
ist,  einen  luftdichten  Verschlussdeckel  fQr  die  obere  Oeffhung  des 
Steigrohres;  in  Folge  dessen  nimmt  die  aus  der  Düse  austretende 
Luft  nunmehr  ihren  Weg  durch  die  SchlitzOfPnungen  in  das  Weichgut, 
dasselbe  nach  allen  Seiten  durchdringend ,  um  oben  zu  entweichen ,  wo- 
durch eine  sehr  gleichmässige  Belüftung  des  ganzen  Weichgutes  erzielt 
wird.  Je  nach  Jahreszeit  und  der  Temperatur  des  Weichwassers  be- 
kommt das  Weichgut  24  bis  40  Stunden  Wasser  und  24  Stunden  Luft 
und  zwar  durchläuft  die  Oerste  bis  zum  Ausweichen  4  Weichstöcke, 
jedoch  kann  die  ganze  Prooedur  auch  in  einem  Weichstöck  vor  sich 
gehen.  Sie  wird  also  im  ersten  Weichstock  eingeweicht,  kurze  Zeit 
aufgewaschen,  die  Abschöpfgerste  entfernt,  darauf  das  Wasser  wieder 
abgelassen,  gleich  frisches  Wasser  zugegeben  und  dann  12  Stunden 
stehen  gelassen ;  darauf  wird  zur  Unterstützung  der  Reinigung  der  Oerste 
Aetzkalk  zugesetzt,  6  bis  12  k  auf  100  hk;  dann  wird  das  Weichgut 
mit  dem  Ealkzusatz  5  Stunden  gewaschen ,  das  Wasser  abgelassen  und 
frisches  zügegeben  und  der  ganze  Inhalt  des  ersten  Weichstockes  in  den 
zweiten  Übergepumpt,  wobei  das  Schmutzwasser  zurückläuft;  die  Oerste 
wird  dann  mit  frischem  Wasser  durchgeschwemmt,  worauf  sie  wiederum 
12  Stunden  untet  Wasser  stehen  bleibt;  dann  wird  */|  Stunde  lang' auf- 
gewaschen und  in  den  dritten  Weichstock  übergepumpt ,  hier  wird  noch 
einmal  durchgeschwemmt,  dann  das  Wasser  abgelassen  und  mit  dem 
Lüften  des  trockenen  Weichgutes  begonnen,  und  zwar  24  Stunden  hin- 
durch in  Zwischenräumen  von  einer  Stunde ,  jedesmal  ^/|  Stunde  lang, 
darauf  wird  wieder  Wasser  zugegeben,  das  Ganze  in  den  vierten  Weich- 
stock übergepumpt  und  noch  etwa  2  bis  3  Stunden  unter  Wasser  stehen 
gelassen ;  hier  hat  man  es  nun  durch  die  Wassertemperatur  in  der  Hand, 
je  nach  Jahreszeit  und  Tennentemperatur  den  Haufen  wärmer  oder  kälter 
auszuweichen,  so  dass  er  auf  der  Tenne  gleich  ein  regelmässiges  Wachs- 
thum  beginnen  kann.  Die  so  behandelte  Oerste  erreicht  sehr  leicht  auf 
diese  Weise  den  für  Münchner  Malze  unerlässHchen  Zustand  der  Voll- 
weiche und  kommt  spitzend  auf  die  Tenne,  so  dass  sie  gleich  als  Brech- 
haufen angefahren  werden  kann.  Zum  Waschen  der  Oerste  wird  ein 
Luftdruck  von  «/,o  bis  */io  Atm.,  zum  Lüften  von  etwa  1  Atm.  und  zum 
Ueberpumpen  von  etwa  2  bis  2*/j  Atm.  benöthigt 

Luft  wasserweiche,  durchgeführt  in  Oalland' sehen  Keim- 
trommeln bespricht  C.  W.  Lang  (Z.  Brauw.  1903,  606). 

Die  pneumatische  Mälzerei  im  Sommer.  0.  Mohr 
(W.  Brauer.  1903, 285)  bespricht  die  zur  Kühlung  erforderliche  Luftmenge. 

Einwirkung  niederer  Temperaturen  auf  geweichte 
Oerste.  Nach  D  ö  m  e  n  s  wurde  Oerste  30  Stunden  lang  geweicht  und 
hierauf  Proben  in  Kältemischungen  verschiedener  Temperaturgrade  ge- 
bracht. Es  zeigte  sich ,  dass  bei  der  längeren  Weiche  bereits  Tempera- 
turen von  —  1  bis  — 1,5*  sehr  nachtheilig  auf  Keimungsenergie  and 
Keimfähigkeit  wirkten,  während  Temperaturen  von  -^16  bis  — 17* 
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nur  bei  halbstündiger  Einwirkung  die  ursprüngliohe  Keimfähigkeit  von 
94  Free,  auf  5  Proc.  herabminderten.  (Jahresben  d.  Lehranst  Dömens 
1902.) 

Die  Keimfähigkeit  des  Getreides  unter  verschiedenen 
Bedingungen  prüfte  J.  F.  Hoff  mann  (W.  Brauer.  1903,  633);  öproc. 
Kalilauge  verhinderte  die  Keimung. 

Die  Kohlenhydrate  der  Gerste  bei  der  Keimung.  Nach 
C.  Lind  et  (Cr.  1903,  73)  sind  in  der  Gerste  Galaktan  und  Amylan 
vorbanden;  das  Galaktan  nimmt  bei  der  Keimung  stetig  zu,  das  Amylan 
bleibt  dagegen  annähernd  constant.  Die  Bohgerste  enthielt  z.B.  0,46  Proc. 
Galaktan;  nach  dreitägiger  Keimung  0,91  Proc.,  nach  6  Tagen  1,46  Proc, 
nach  9  Tagen  2,28  Proc,  während  das  Amylan  in  denselben  Zeiträumen 
0,54,  0,56,  0,65  und  0,71  Proc.  betrug.  Bei  einem  anderen  Versuche 
fand  man  1,01,  1,46,  1,77  und  2,25  Proc  Galaktan  und  0,50,  0,50,  0,60 
und  0,53  Proc  Amylan.  —  Gerste  enthält  ungefähr  0,5  bis  1  Proc 
Bohrzucker,  der  sich  bei  der  Keimung  verdreifacht  Beducirender 
Zucker  kommt  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vor ;  sein  Beductionsvermögen 
lässtschliessen,  dasa  er  nur  aus  Dextrose  besteht.  Bald  tritt  dieinvertase 
in  Thätigkeit,  die  Dextrose  und  Lävulose  bildet,  deren  Summe  parallel 
dem  Bohrzucker  steigt  Das  Drehungsvermögen  des  reducirenden 
Zuckers  nimmt  jedoch  beständig  ab;  es  fiel  bei  einem  Versuch  von 
-|-46*  auf  28,7«,  bei  einem  zweiten  von  47»  auf  30,6  und  auf  17,7«  bei 
einem  dritten.  Das  Korn  verbraucht  offenbar  die  beiden  Zucker  un- 
gleichmässig ;  die  Dextrose  dient  der  Athmiing,  die  Lävulose  dem  Cellu- 
losewaohsthum  des  Keimes  und  der  Wurzeln.  Die  Lävulose,  die  anfangs 
stark  verbraucht  wurde,  wird  bei  Verlangsamung  der  Keimung  viel  lang- 
samer verbraucht  —  Die  Stärke  nimmt  während  der  Keimung  um  un- 
gefähr 7»  ab. 

Die  proteolytischen  Enzyme  in  keimender  Gerste 
untersuchte  eingehend  F.  Weis  (Sied. Carlsberg. Labor.  1903;  Z.  Brauw. 
1903,  301).  Als  Hauptresultate  der  beschriebenen  Untersuchungen 
sind  hervorzuhebcD :  1.  Ein  wässeriger  Auszug  aus  keimender  Gerste 
(Grünmalz)  besitzt  ausgesprochen  proteolytische  Eigenschaften ,  welche, 
ausser  durch  eine  Selbst verdauung,  auch  durch  die  Umwandlung  fremder, 
beigefügter  Eiweissstoffe  sich  zu  erkennen  geben  können.  Die  Umwand- 
lung eines  solchen ,  z.  B.  des  Weizenproteins ,  kann  sowohl  quantitativ 
als  auch  qualitativ  sehr  weit  geführt  werden  und  zeigt  gerade  die  Ab- 
hängigkeit von  äusseren  Factoren ,  welche  die  Enzymwirkungen  kenn- 
zeichnet —  2.  In  der  Proteolyse  von  Weizenprotein  lassen  sich  bei 
Fällungen  mit  Stannochlorid  und  Gerbsäure  zwei  verschiedene  Phasen 
nachweisen:  eine  hydrolytische,  albumosebildende,  peptische  und  anderer- 
seits eine  tiefer  spaltende,  tryptische  Phase,  welche  zur  Bildung  nicht 
proteinartiger  Verbindungen  führt.  —  3.  Die  beiden  Phasen  der  Proteo- 
lyse sind  wahrscheinlich  auf  zwei  verschiedene  Enzyme,  nämlich  die 
Peptase  bez.  Tryptase  zurückzuführen,  indem  sie  oft  verschiedene 
Abhängigkeit  gegenüber  äusseren  Factoren  zeigen:  a)  Die  Temper  atur- 
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curven  haben  nicht  nur  verschiedene  Form,  Bondem  auch  theilweise 
verschieden  gelegene  Kardinalptinkte  (Minimum  und  Optimum).  —  b)  Bei 
Abrechnung  der  Proteolyse  nach  verschiedenen  Zeiträumen  wird 
man  von  dem  gesammten  Vorgang  ein  verschiedenes  Bild  bekommen, 
indem  die  peptische  Wirksamkeit  schnell  verläuft  und  bald  zu  Eode 
geführt  wird,  während  die  langsamer  verlaufende  tryptische  Wirksamkeit, 
nachdem  jene  aufgehört  hat,  weiter  fortföhrt,  bis  alle  peptischen 
Spaltungsproducte  weiter  umgewandelt  worden  sind.  —  o)  Der  Einfluss, 
welchen  Variationen  eines  einzelnen  Factors  (Temperatur,  Menge  des 
Malzauszuges,  Concentration  der  Prote!ntösung,  Versuchsdauer)  ausüben, 
ist  von  gleichzeitigen  Variationen  der  anderen  Factoren  abhängig.  — 
d)  Die  Proteolyse  scheint  in  der  tryptischen  Phase  nicht  oder  nur  in 
sehr  geringem  Maasse  vor  sich  zu  gehen ,  wenn  die  Reaotion  des  Sab> 
Stratos  neutral  ist.  Die  Zugabe  einer  geringeren  Menge  (organischer 
oder  unorganischer)  Säure  wirkt  dagegen  stark  fordernd,  der  Zusatz  von 
Alkali  hemmend  auf  den  Process.  —  e)  Der  Einfluss  der  Säuren  und 
Alkalien  läset  sich  in  Debereinstimmung  mit  der  von  Fernbach  und 
Hubert  aufgestellten  Theorie  erklären ,  nach  welcher  in  Wirklichkeit 
die  im  Malzauszuge  den  Enzymen  beigestellten  primären  und  secundären 
Phosphate  den  Verlauf  der  Proteolyse  bestimmen,  indem  die  ersterea 
dieselbe  fSrdern ,  die  letzteren  sie  hemmen.  —  f)  Die  tryptische  Phase 
der  Proteolyse  wird  proportional  der  Menge  des  beigefOgten  Alkohols 
gehemmt.  —  g)  Sie  wird  zugleich  in  steigendem  Grade  durch  folgende 
Antiseptica  gehemmt:  Thymol,  Chloroform,  Formol  (BenzoMhire 
und  Salicylsäure).  Das  peptische  Enzym  scheint  weniger  empfindlich, 
jedenfalls  dem  For  mol  gegenfiber,  zu  sein.  Weder  das  peptische  nodi 
das  tryptische  Enzym  wird  durch  Toluol  erheblich  abgeschwächt, 
welches  demnach,  besonders  bei  niedrigen  Temperaturen,  ein  gutes  Con* 
servirungsmittel  fQr  das  proteolytische  Fermentativvermögen  des  Malz- 
auszuges bildet.  —  4.  Die  Annahme  von  wenigstens  zwei  proteolytischen 
Enzymen  wird  ausserdem  durch  die  Thatsache  unterstützt,  dass  man  bei 
Fällung  in  einem  Malzauszuge  mit  starkem  Alkohol  Präparate  mit  fast 
nur  peptischen  Eigenschaften  bekommt,  indem  die  tryptischen  Eigen- 
schaften durch  die  Einwirkung  von  Alkohol  unterdrückt  werden.  — 
5.  Von  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Enzyme 
seien  angeführt :  a)  Die  Enzyme  sind  in  Wasser,  schwacher  Milchsäure 
und  Glycerin  fast  gleich  lüslioh.  —  b)  Sie  können  nur  in  äusserst  ge- 
ringem Grade  durch  eine  thierische  Membran  diffundiren.  c)  In  trockenem 
Zustande  vertragen  sie  eine  langsame  Erhitzung  bis  wenigstens  96*, 
während  sie  in  aufgelöstem  Zustande  bei  etwa  70<^  zerstörtwerden.  — d)  Das 
Gefrieren  eines  Malzauszuges  zerstört  nicht  sein  tryptisches  Vermögen, 
wahrscheinlich  auch  nicht  das  peptische.  —  e)  Das  Licht  hat  nur  einen 
äusserst  geringen  (vielleicht  gar  keinen)  abschwächenden  Einfluss  auf 
Peptase  sowohl  als  Tryptase.  —  f)  Dagegen  sind  alle  beide ,  namentlich 
die  Tryptase,  sehr  empfindlich  gegenüber  starken  Säuren  und  Alkalien 
sowie  mehreren  allgemein  verwendeten  Antisepticis.  —  g)  Beim  Stehen- 
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lassen  in  der  Kälte  unter  Beigabe  von  Toluol  kann  sowohl  das  peptische 
als  das  tryptische  Enzym ,  namentlich  aber  ersteres ,  ein  Zeit  lang  auf- 
bewahrt werden.  —  6.  Die  proteolytischen  Enzyme  des  Malsauszuges 
sind  imstande,  mehrere  sehr  verschied^e  Eiweisskörper,  sowohl  von 
vegetabilischem  als  auch  von  animalischem  Ursprung,  umzuwandeln. 
Nachfolgende  werden  von  der  Tryptase  in  steigendem  Grad  in  der  hier 
aagegebenen  Reihenfolge  umgewandelt:  Malzprotein,  Boggen- 
protein, Oerstenproteln,  Casein,  Haferprotein, Weizen- 
proteSn  und  Legumin.  Dagegen  wird  das  Hühnereiweiss 
durch  Peptase  sowohl  als  Tryptase  nur  wenig  beeinflusst,  während  beide 
das  Ochsenfibrin  sehr  stark  umwandeln  (Tryptofanreaction).  In 
mehreren  Beziehungen  steht  die  Proteolyse  durch  die  proteolytischen 
Enzyme  weder  quantitativ  noch  qualitativ  hinter  der  durch  thierisches 
Pepsin  und  Trypsin  bewerkstelligten  zurück.  —  7.  Was  die  pro- 
teolytischen Spaltungsproducte  des  Weizenproteins  betriifty 
so  bildet  die  Peptase  schnell  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  Albu- 
mosen,  welche  durch  die  Tryptase  nach  und  nach  zu  nicht  protein- 
artigen, krystallinischen  Verbindungen  weiter  abgebaut  werden.  Echte 
Peptone  treten  nur  in  geringer  Menge  auf,  wahrscheinlich  wohl  als 
Durchgangsglieder  von  den  Albumosen  zu  den  krystallinischen  Pro- 
dücten.  Diese  Umwandlungen  geben  sich  durch  eine  rasche  Zunahme 
der  diffuttdirbaren  Stickstoffverbindungen  sowie  durch  die  Bildung 
solcher  Stoffe  zu  erkennen ,  welche  der  Fällung  durch  Gerbsäure,  Uran- 
acetat  und  Phosphor- Wolframsäure  (Amine,  Amide  und  Hexonbasen 
u.  dgl.)  entgehen.  Unter  den  Umwandlungsproducten  ist  noch  das 
Ammoniak  zu  nennen,  welches  in  bedeutenden  Mengen  erzeugt  wird.  — 
8.  Im  nicht  gekeimten  Gerstenkorn  wurde  ein  äusserst  schwaches  pep- 
tisches  und  fast  gar  kein  tryptisches  FermentvermCgen  nachgewiesen. 
Letzeres  war  auch  nicht  bei  Stägiger  Weiche  und  drei  darauffolgenden 
Eeimnngstagen  nachweisbar.  Aber  am  vierten  Tage  der  Keimung  trat 
es  plötzlich  mit  grosser  Stärke  auf  und  hatte  an  dem  sechsten  Eeimungs- 
tage  sein  Maximum  erreicht,  wonach  es  bis  zum  13.  Eeimungstage  fast 
constant  blieb.  —  9.  Im  ruhenden  Gerstenkorn  scheinen,  sowohl  für  die 
Peptase  als  fOr  die  Tryptase,  ganz  geringe  Mengen  Cy mögen  nach- 
weisbar zu  sein ,  welches  durch  Einwirkung  von  schwacher  Milchsäure 
und  einer  passenden  Temperatur  activirt  werden  kann. 

Enzyme  in  keimenden  Samen.  Nach  Th.  Bokorny 
(Arch.  Physich  40, 94)  bilden  sich  beim  Keimen  aus  den  EisweissstofTen  der 
Samen  Albumosen,  dann  einfache  Amidokörper.  Echte  Peptone  sind  in 
keimenden  Samen  ebenso  wenig  wie  in  ruhenden  Samen  aufgefunden 
worden.  —  Die  Untersuchungen  lassen  weiterhin,  vorausgesetzt,  dass 
man  getrocknete  Keimlinge  der  Selbstverdauung  überlässt,  auf  dieThätig- 
keit  eines  proteolytischen  Enzyms  schliessen,  welches  Albumosen  in  ein- 
fache AmidokOrper  umwandelt,  nicht  aber  auf  ein  solches,  welches  die 
genuinen  Eiweisskörper  in  Albumosen  umformt.  —  Da  nun  die  Albu- 
mosen in  keimenden  Samen  sich  vorfinden ,  in  ungekeimten  Samen  in- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


360  ni.  Gruppe.    Gährongsgewerbe. 

deesen  nicht  aufgefunden  werden,  so  muss  8ioh  wohl  sweifellos  wahrend 
der  Keimung  ein  Enzym  bilden,  welches  die  Globuline  derProteinkSrner 
angreift  und  in  Albumosen  verwandelt.  —  Da  alsdann  die  AmidokOfper 
(Asparagin,  Leucin,  Tjrosin  u.  s.  w.)  lediglich  in  gekeimten  Samen  naoh- 
gewiesea  weorden  kennen ,  nioht  in  nngekeimten ,  so  ist  el)eiifalls  sehr 
wahrscheinlich,  dass  auch  solche  Enzyme  während  der  K^äiong  ent- 
Stehdll,  welche  weiteritin  die  Albtimoeen  iti  die  genannten  einfadien 
Amidcfe6fper  umformeti. 

Die  Veränderungen  derSticksto  ff  Verbindungen  der 
Oerstewiährend  des  Mälzens  untersuchte  R.F.Ev»n8  (J.  Feder. 
Brew.  1908;  Z.  Bierbr.  1903,  268).  Die  Gesammtmenge  derlOsllchen 
ungerii»hbaren  Biweiesstoffeim  Malz  zeigt  eine  beständige  &mahme  bis 
aom  18.  Tage  und  wird  d^r  vorläufig  höchste  Punkt  am  Tage  naoh  dem 
Spritzen  erreicht ,  während  dieselben  während  des  Dafrreris  etwas  ab- 
nehmen. Die  Biw«^8tofife  der  Oe^ste  sind  praktiscfi  nioht  als  Hefen^ 
nahrung  verwendbar,  aber  selbst  während  der  Weiche  ist  eine  beti^U^t- 
üohe  Zunahme  zu  bemerken,  welche  am  4.  Tage  das  Msximutii  etreiöht 
Von  da  ab  tritt  eine  allmähliche  Abnahme  ein,  welche  sich  beschi^tjmigt, 
sobald  das  Darren  beginnt  ]^n  sollte  eher  meinen,  dass  eine  Zunahme 
stattfände,  weil  die  höheren  Körper  (Eigentlich  eine  grössere  Ifef^ng 
zum  Gerinnen  erwarten  lassen  sollten  als  die  elnfä(;her  zutomtDen^ 
gesetzten,  doch  ist  dasö^entheil  der  Eall.  —  Der  auf  trockenen  Extract 
berechnete  Oesammtstickstoff  zeigt  zum  Schluss  einige  Veränderung  und 
bleibt  dann  bis  zum  Verbringen  auf  die  Darre  constant,  die  Temperatur- 
zunahme verursacht  ein  plötisliobes  Steigen,  gefolgt  von  einef  starken 
Abnahme.  Die  ebenfalls  auf  den  trockenen  Extract  berechneten  unver- 
änderten Eiweissstoffe  zeigen  ein  ähnliches  Bild.  Dies  in  Verbindung 
mit  anderen  Eesultaten  ist  geeignet  anzunehmen,  dass  das  Reserve- 
eiweiss  dieser  Gerste  während  der  Keimung  sich  in  zwei  Reihen  von 
Stickstoffverbindun^en  theilt,  von  denen  sich  50  Proc.  als  Hefennahrang 
eignen  und  50  Proa  nicht;  leider  werden  jedoch  Wfi  Pröc.  der  ersteren 
während  des  Darrens  auf  irgend  eine  Weise  vernichtet.  Die  Qesan^mt* 
menge  der  löslichen  Ei weissstotte  scheinen  nur '  geringe  Bledeutung  für 
die  Beurtheilung  zu  haben,  und  das  Gleiche  kann  praktisch  von  den  auf 
den  WärzerQckstand  berechneten  permanenten  Eiweissstoffen  gesagt 
werden.  Das  Hauptunterscheidungsmerkmal  bildet  der  Procentsatz  an 
während  der  Hauptgährung  verbrauchtem  Gesammtei weiss.  Die  besseren 
Malze  enthalten  10  Proc.  mehr  resorbirbare  Stickstoffverbindungen  als 
die  minderwerthigeren,  und  zweifellos  würden  bei  weiterer  Entwickelong 
der  Untersuchungsmethode  noch  grössere  und  deutlichere  unterschiede 
auftreten. 

Die  Auflösung  des  Grünmalz  es  auf  der  oberen  Horde 
empfiehlt  C.  W.  Lang  (Z.  Brauw.  1908,  264).  Bei  Darren,  welche 
einen  starken  Zug  haben,  kann  man  beobachte,  dass  derTrookenprooess 
auf  der  oberen  Horde  sofort  nach  dem  Beladen  beginnt.  Die  Wurzeln 
sind  schon  nach  einigen  Stunden  trocken  und  am  Griff  des  Dairgates 
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fQhlt  man,  dass  hier  des  Gutea  sohou  zu  viel  geBChehen  ist  Ein  Orün* 
malzy  welches  keine. gute  Auflösung  hat,  kann  in  diesem  Falle  kaum  ein 
Mittelmalz  werden.^  Ist  es  aber  demM&lzer  möglioh,  den  Trookenprooesa 
aufzuhalten  und  durch  das  ungenügend  gelöste  OrOnmalz  8  bis  10  Stunden 
halbtrookene  Luft  zu  lassen,  dann  wird  eine  gute,  vollständige  Auflösung^ 
sei  es  far  hellen  oder  dunklen  Malztyp,  erzielL  Batbsam  ist  es,  hierauf 
nicht  sofort  mit  der  Trockenluft, allein  <}en  Troekenproeess  fortzusetzen^ 
sondern  immerhin  noch  einige  Stunden  mit  allmählich  trooknerweriJender 
Luft  zu  arbeiteo. 

FQr  Malzdarren  sind  nach  G.W. Lang  (Z.  Brauw.  1903,627) 
gelochte  Bleche  besser  als  OrahtgeQecht  —  Kann  man  nach  Angabe 
desselben  (das.  S.  237)  das  Darrgut  für  hellen,  wie  auch  dunklen  Ualztyp 
handtrocken  auf  die  tmtere  Horde  bringen  und  erhält  man  mit  Einhalten 
der  Temperaturen  von  60  bis  ß4t>^  vor  dem  Abdarren  und  bei  diesem  mit 
70  bis  74®  keine  Farbe,  dann  erhält  man  sehr  aromatische  heile  Malze. 
Die  Wender  müssen  aber  zur  Erlangung  dieses  Besultates  ununter- 
brpchen,  dagegen  zur  Erzengung  von  dunklen  bayerischen  Malzen,  bei 
kleinen  Darren  mit  Unterbrechung  und  bei  grossen  ununterbrochen  bis 
zum  Al>darren  laufen.  Vo^  da  ab  wird  der  Gang  der  Wender  nach  den 
jeweila  einschlägigen  Verhältnissen  zu  richten  sein.  Vom  richtigen  Gang 
des  Wenders  wird  der  Charakter  des  Malzßs  mehr  oder  weniger  abhängen« 

Das  Darren  mit  Dampf  ist. nach  0.  Barth  <Z.  Brauw*.  1903, 
621)  empfeUenswerth. 

Den  Darrprocess  verfolgten  G.Barth  und  K.  Dinklage 
(Z.  Brauw.  1903,  601).  Das  Grünmalz  wurde  früh  9  Uhc  gezogen  und 
während  24  Stunden  auf  der  oberen  Horde  gesohwelkt  Nach  Ablauf 
dieser  Zeit  wurde  das  Malz  duxchgestossen  auf  die  untere  Horde,  wobei 
bis  7  Uhr  30  Hin.  Abends  eine  Temperatiu:  von  50  bis  56*  (40  bi8  45<»  R) 
in  der  Sau  gehalten  wurde.  Bis  12  Uhr  erfolgte  dann  eine  Temperatur- 
steigerung auf  87,5^^  und  von  da  ab  bis  2  Uhr  30  Min.  eine  solche  auf 
13 1<^  (in  der  Sau  gemessen),  welche  während  4Vt  Stunden  gehalten 
wozde.  —  Der  Verlauf  der  Temperaturen  wird  durch  Schauhnien  dar- 
gestellt —  Der  Wassergehalt  des  Malzes  betrug: 


Prob« 

Zeit 

■ 

Temperatur 

Waseerge^alt 

Nr. 

in  der  Sau 

Proc. 

1 

9  übr  früh 

. 

40,«6 

(Grflnmalx) 

* 

S 

9  Uhr  frtth 

49 

18,88 

(Sehwelkmalz) 

3 

6  Uhr  Abends 

50 

7,80 

4 

9*»  Uhr  Abends 

60 

6,79 

h 

li<B  Uhr  Abends  > 

90 

6,03 

6 

2  Uhr  fräh 

t26 

4.41 

.    7 

40»  Uhr  früh 

131 

8,62 

8 

6«»  Uhr  früh 

181 

3,16 

9 

7  Uhr  früh 

136 

2,32 

(beim  Abräumen) 

■ 
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Die  Bestimmung  des  Gesammtstiokstoffs,   famer  des  lös- 
lichen und  des  coagulirbaren  Stickstoffs  im  llCalze  (Dinklsge)  ergab : 


O 


1 


1-= 


S   B 


Proc. 


Proc. 


(Grfinmalz) 


(Luftmals) 


45 
45 

80 

81 

94 

100 

110 


1,618 


1,557 


1,581 
1,590 
1,564 
1,611 
1,589 
1,556 
1,567 


0,423 


0,505 


0,486 
0,492 
0,507 
0,510 
0,487 
0.478 
0,439 


32,4» 


30,74 
30,94 
32,42 
31,66 
30.65 
30,72 
28,02 


0,132 
0,132 
0,130 
0,128 
0,113 
0,112 
0,094 


27,.S3 


27,16 
26,88 
25,64 
25,10 
23,20 
23,48 
21,41 


Waeeer 


Proc. 

36,16 
(mit  WnrMl- 
keimen  40,26) 

17,40 
(mit  Wunel- 
keimen  18,88) 

7,80 

6,79 

6,08 

4,41 

3,62 

3,16 

2,82 


Der  lösliche  Stickstoff  nimmt  demnach  wfthrend  des  Schwelkens 
stark  zu  und  hat  im  Luftmaiz  seinen  höchsten  Punkt  erreicht.  Dasselbe 
gilt  vom  coagulirbaren  Stickstoff.  Beim  Durchstossen  von  der  oberen 
auf  die  untere  Horde  wird  wahrscheinlich  beim  Auffallen  des  Luftmalsea 
auf  das  heisse  Blech  (60<^)  ein  Theil  des  löslichen  Stickstoffes  coagulirt» 
daher  zeigt  sich  auch  eine  Abnahme  desselben.  —  Weitere  Untersuchungen 
ergaben,  berechnet  auf  Malztrockensubstanz : 


U         TS 

»• 

'S.  g. 

s 

i  ö  ^  « 

1 

Temperatu 
im  Mals 

Beduoiren 

Zucker 

(Dextrose 

Lävnlofl 

1 

1i 

Wasser 

__Nr._ 

__. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

1 

(Grttnmalz) 

1,98 

4,65 

0,67 

7,30 

36,16 
(mit  Wursel- 
keimen  40,26) 

2 

(Luftmalz) 

1,55 

5,25 

0,64 

7,44 

17,40 
(mit  Wursel- 
keimeu  18,88) 

3 

45 

1,82 

5,58 

0,47 

7,87 

7,80 

4 

45 

1,85 

5,49 

0,59 

7,98 

6,79 

5 

80 

1,66 

5,70 

0,68 

8,04 

6,08 

6 

81 

1,81 

6,61 

0,58 

8,00 

4,41 

7 

94 

1,51 

5,77 

0,68 

7,96 

3,62 

8 

100 

1,35 

5,67 

0,75 

7,77 

3,16 

9 

110 

1,39 

5,66 

0,70 

7,75 

2,32 
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Dann  werden  die  für  den  Stärkeabbau  wichtigen  Enzyme,  nämlich 
das  versuckemde  und  das  Stärkekleister  verflQssigende,  näher  verfolgt 
Für  ersteres  (Dr)  wurde  die  Methode  von  Lintner  angewendet,  für 
letzteres  (Dg)  erwies  sich  das  Verfahren  von  Lintner-Soliied  als 
brauchbar : 


o 

1  s 

*j 

Verznckeruni^B- 

Verflüssigungs- 

•o 

U 

i 

▼ermögen  Dr 

vermögen  Dg 

Nr. 

1- 

Proc. 

^^^--keo     ^-i- 

lufttrocken 

Trocken- 
substanz 

1 



40,26 

44,4 

74,3 

60,0 

100,4 

2 

49 

18,83 

67,4 

70,7 

60,0 

73,9 

3 

60 

7,80 

67,0 

72,6 

60,0 

66,0 

4 

50 

6,79 

66,6 

71,4 

60,0 

64,3 

5 

90 

6,03 

66,0 

70,2 

66,7 

70,9 

6 

126 

4,41 

67,2 

69,8 

66,0 

69,0 

7 

131 

3,62 

33,4 

84,6 

66,0 

67,6 

8 

131 

3,16 

26,2 

26,0 

66,0 

68,1 

9 

136 

2,32 

26,3 

26,9 

40,0 

41,6 

Das  verflüssigende  Enzym  scheint  verhältnissmässig  sehr  hohe 
Temperaturen  noch  gut  zu  vertragen,  während  das  verzuckernde  Enzym 
durch  die  von  12  bis  2  ühr  stattgefundene  Temperatursteigerung  von 
88  bis  131®  (in  der  Sau)  trotz  des  niedrigen  Wassergehaltes  des  Malzes 
eine  erhebliche  Einbusse  erlitten  hat.  Selbst  bei  ganz  niedrigen  Wasser- 
gehalten tritt  in  Folge  der  hohen  Abdarrtemperatur  eine  ganz  bedeutende 
Schwächung  des  Yerzuckerungsvermögens  ein,  was  nicht  ohne  Einfluss  auf 
die  Zusammensetzung  desExtractes  sowie  auf  dessen  Gehalt  an  vergähr- 
barer  Substanz  ist.  Schliesslich  scheint  das  VerzuckerungsvermOgen 
sich  auf  einer  bestimmten  H()he  zu  halten.  —  Die  betreffenden  Proben 
wurden  auch  nach  den  Wiener  Vereinbarungen  (1898)  vermaischt 
(Extract  nach  Balling),  wobei  folgende  Zahlen  erhalten  wurden. 


1 

.1 

|i 

irij 

S>      a 

•-I 
11 

o 

II 

O    9 

Nr. 

*i  ii 

s 

&*Ä 

^'O 

a 

0*0 

3 



60 

78,86 

10  (bis  16) 

2,46 

glänsend 

mehlig 

68,84 

gut 

4 

60 

79,06 

10  (  „   16) 

2,43 

n 

n 

68,08 

n 

6 

90 

78,06 

10  (  „   16) 

2,40 

n 

n 

68,92 

n 

6 

126 

78,89 

10  bis  16 

2,36 

« 

» 

67,74 

n 

7 

181 

78,80 

16 

2,93 

n 

schwach 
aromat. 

64,24 

n 

8 

131 

78,11 

16  bis  20 

3,64 

schwach 

n 

64,24 

massig 

opalis. 

9 

186 

77,80 

26 

7,06 

opalis. 

aromat. 

61,82 

schlecht 
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Die  Zunahme  der-Farbe  und  des  Aromas  be^nnt  mit  der  Ehrreichung 
der  hohen  Sautemperaturen.  Die  Würzen  liefen  im  Allgemeinen  glänzend. 
Bei  8  und  9  zeigte  sich  Opalesoenz,  eine  Erscheinung^  die  man  bei  hoch 
abgedarrten  Malzen  stets  beobachten  kann.  —  Erhitzte  man  die  erhaltenen 
Würzen  20  Minuten  lang  im  strömenden  Dampf,  so  schieden  fast  alle 
Proben  Eiweiss  in  Form  schöner  grosser  Flocken  ab,  während  Probe  8 
nur  wenig  grobe  Flocken,  Probe  9  dagegen  nur  ganz  feine  sich  schwer 
absetzende  Flocken  enthielt.  —  Die  Laboratoriumswürzen  wurden,  nach- 
dem sie  20  Minuten  im  strömenden  Dampfe  zur  AbtÖdtung  der  Diastaae 
erhitzt  waren,  mit  1,5  g  abgepresster  Betriebshefe  (auf  200  oc  Würze) 
bei  32^  innerhalb  3  Tagen  und  zwar  unter  völlig  gleichen  Bedingungen 
vergohren: 


Probe 

Nr. 


San- 
temperatar 


50 
50 
90 
126 
131 
131 
136 


Dr  auf 
Trocken- 
substaDB 


72,6 
71.4 
70,2 
59,8 
34,6 
86,0 
26,9 


Maltose 
im  Extract 


68,84 
68,08 
68,92 
67,74 
64,24 
64,24 
61,82 


Vergährnngsgrad 
scheinbar     <      wirklich 


80,2 

66,1 

79,8 

64,7 

79,8 

64,7 

78,8 

63,9 

76,9 

61,6 

76,6 

61,3 

76,3 

61,0 

Die  Gesammtmenge  vergährbarer  Substanz  und  damit  der  Ver- 
gfthrungsgrad  ist  von  der  Behandlung  auf  der  Darre  abhängig.  Mit  der 
Abnahme  des  Verzuckerungsvermögens  (Dr)  vermindert  sich  auch  die 
Maltose  im  Extract  und  damit  der  Vergährungsgrad. 

Den  Gehalt  des  Malzes  an  löslichem  und  coagulir- 
barem  Stickstoff  bestimmte  E.  Dinklage  (Z.  Brauw.  1903,  585): 
siehe  Tabelle  S.  365. 

Die  Beziehungen  zwischen  Eiweissgehalt  des 
Malzes  und  seinem  Extractgehait  besprechen  H.  Hanow  und 
0.  Neumann  (W.  Brauer.  1903,  601).  Im  Durchschnitt  wurde  ge- 
funden : 


~~  '— — 

_        _ .      —    — 

Extract  im  Feinmebl 

Anzahl  der 

Eiweiss  in  Proo. 

nach  Balling 

untersuchten  Malze 

der  Trockensubstanz 

Proc.  in  der 

Trockensubstans 

46 

unter  9  Proc. 

78,7 

71 

9  bis  10      „ 

77.8 

64 

10    „     U      „ 

76,9 

20 

11    „     12      „ 

76,6 

S 

über  12      „ 

74,7 
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1 

a^  !  I'g 

Proc.  i  Proc. 

Igii 

in 

Proc. 

Coagulirbarer 
,    lösl.  Stickstoff 
;     in  Proc.  des 
,  lösl.  Stickstoffs 

25S5 

^2* 

■^w 

Proc. 

1 

1 1,574 

0,607 

32,21 

0,133 

26,23 

8,45 

hell 
(Pilsencr) 

4,93 

S 

1,67$ 

0,622 

38,12 

0,109 

20,88 

6,92 

n 

6,39 

3 

1,678  !  0,636 

32,04 

0,134 

26,00 

8,01 

n 

6,68 

4 

'  1,621 

0,483 

29,80 

0,126 

26,88 

7,71 

« 

10,29 

5 

1,766 

0,623 

29,78 

0,129 

24,67 

7,36 

goldfarben 
.  (Wiener)  . 

2,07 

6 

1,786  [  0,516 

28,91 

0,131 

25,39 

7,34 

n 

2,48 

7 

'  1,673  !  0,467 

29,69 

0,103 

22,06 

6,66 

dunkel 
(Münchner) 

3,21 

8 

'  1,756 

0,430 

24,49 

0,092 

21.40 

6,24 

n 

8,23 

9 

:  1,642 

0,480 

29,23 

0,116 

24,17 

7,07 

n 

4,46 

10 

■  1,747 

0,436 

24,96 

0,096 

22,02 

5,60 

n 

4,43 

11 

,  1,347 

0,416 

25,26 

0,090 

21,63 

6,46 

fi 

4,18 

12 

.  1.518 

0,438 

28,86 

0,111 

25,34 

7,31 

n 

4,16 

13 

.  1,579 

0,470 

29,77 

0,110 

23,40 

6,97 

»t 

4,36 

14 

»1,661     0,449 

27,20 

0,106 

23,61 

6,42 

» 

6,41 

16 

,1,636    0,406 

24,76 

0,078 

19,26 

4,77 

f» 

3,17 

16 

1  1,805  1  0,447 

24,76 

0,098 

21,92 

5,43 

n 

3,71 

17 

1,679  1  0,422 

25,13 

0,080 

18,96 

4,77 

n 

6,46 

18 

1,669    0,432 

26,04 

0,090 

20,83 

6,43 

n 

4,31 

19 

:  1,895 

0,628 

27,86 

0,108 

20,45 

6,70 

n 

3,96 

Keimfähigkeit  von  Darrmalzen.  Nach  Versuchen  von 
K.  Schnitz  lein  (Z.  Brauw.  1903,  185)  bewegte  sich  die  Keim- 
fähigkeit der  Malze  beim  Münchener  Typus  zwischen  0,75  und 
4,25  PH)C.,  bei  den  Pilsener  Malzen  dagegen  zwischen  11,0  und 
51,5  Proc.  EXn  Malz,  welches  überhaupt  noch  Keimfähigkeit  besitzt, 
kann  aus  diesem  Grunde  allein  nicht  in  Bezug  auf  Abdarrung  be- 
anstandet werden,  so  lange  die  Keimfähigkeit  innerhalb  gewisser 
Grenzen  dem  Malsl^pus  en töricht  Einen  direoten  Schluss  aus  der 
Keim&bigkeit  auf  die  Abdarrung  zu  ziehen,  wäre  deshalb  sohon  nicht 
angebracht,  weil  die  Factoren,  welche  die  Lebensfähigkeit  des  Malzes 
bedingen ,  ganz  verschiedene  sein  können  und  bis  jetzt  noch  nicht  fest- 
gestellt sind. 

Wassergehalt  des  Malzes  beim  Lagern.  Nach  J.  Fries 
(Z.  Brauw.  1903,  553)  steigt  trotz  theil weise  sehr  langer  Lagerzeit  (bis 
zu  6  Monaten)  der  Wassergehalt  im  Malze  an  der  Oberfläche  des  Kastens, 
wo  dasselbe  also  ständig  der  Luft  ausgesetzt  ist,  auf  höchstens  8  bis 
10  Proc.  Die  Grenze  von  5  Proc.  wird  durchweg  schon,  auch  bei  den 
ältesten  Malzen,  bei  nur  20  cm  unter  der  Oberfläche  des  Kastens  nicht 
mehr  erreicht  Von  50  cm  unter  der  Oberfläche  an  ist  überall  nur  mehr 
eine  ganz  geringe  Wasseraufnahme  (bis  zu  1  Proc.)  bemerkbar.  —  Malz 
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mit  mehr  als  5  Proc.  Wassergehalt  sollte  vom  Kauf  ausgeschlossen 
werden. 

Beim  Ablagern  des  Malzes  findet  nach  Vanderstichele 
(Journ.  Bras&  1903)  eine  Rückbildung  der  Dextrine  statt,  in  derselben 
Weise  wie  beim  Altwerden  von  Brot. 

Aenderung  des  Extractgehaltes  des  Malzes  beim 
Lagern.  E.  Eh  rieh  (Bierbr.  1903  Nr.  38)  lagerte  vier  Malze,  die  von 
Zeit  zu  Zeit  untersucht  wurden.  Dabei  fiel  der  Extractgehalt  bei  einem 
Malz  von  77,92  auf  77,41  Proc.  innerhalb  eines  Monates,  dann  blieb  er 
nach  weiteren  2  Monaten  gleich;  bei  einem  zweiten  fiel  er  in  2  Monaten 
ebenfalls  um  ^/^  Proc.  Bei  einem  dritten  Malz  fiel  der  Extraetgehalt  in 
2  Monaten  von  77,35  auf  76,08  Proc,  nach  einem  weiteren  Monat  auf 
74,63,  im  Ganzen  also  um  2,7  Proc.,  w&hrend  er  bei  einem  vierten  Malze 
unter  denselben  Bedingungen  um  2^3  Proc.  fiel.  Die  beiden  letzten  Malze 
waren  niedrig,  mit  65^  im  Malze  gemessen,  abgedarrt  und  hatten  auch 
mehr  Wasser  als  die  beiden  andern  Malze.  Ob  die  Veränderung  des 
Extractgehaltes  auf  einem  durch  Athmung  veranlassten  Substanzverlust 
beruht,  oder  auf  einem  Unlöslichwerden  gewisser  Extractbestandtheile, 
ist  noch  nicht  sicher. 

DieFarbenreaotionen  derDiastase  besprach  Neu  m  ann - 
Wender  auf  dem  Internationalen  Congress  fQr  angewandte  Chemie.  Es 
wurde  trockene  Diastase  mit  Wasserstoffsuperoxyd  verrieben;  es  trat 
unter  starkem  Schäumen  des  Breies  eine  recht  lebhafte  Sanerstoffent- 
Wickelung  auf.  Nach  längerer  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxydes 
hörte  endlich  jede  Qasentwickelung  auf,  und  die  so  behandelte  Diastase 
gab  nun  mit  Öuajaktinotur  und  Wasserstoffsuperoxyd  nur  eine  schwache 
Blaufärbung;  auch  die  Färbung  mit  der  Tetrabase  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd fiel  bedeutend  schwächer  aus.  Die  Diastase  hat  also  durch  Be- 
handlung mit  Wasserstoffsuperoxyd  ihre  katalytische  Kraft  nahezu 
eingebQsst ;  auch  das  Vermögen,  die  genannten  Stoffe  zu  gefärbten  Ver- 
bindungen zu  oxydiren,  wurde  bedeutend  geschwächt.  Die  hydrolytische 
Kraft  war  jedoch,  wenn  auch  in  etwas  vermindertem  Maasse,  erhalten 
geblieben.  —  Die  verschiedenen  Enzyme  der  Diastase  zeigen  Tempera- 
turen gegenüber  ein  verschiedenes  Verhalten.  Erwärmt  man  eine 
Diastaselösung  vorsichtig  im  Wasserbade,  so  gehen  die  einzelnen  fermen- 
tativen  Wirkungen  allmählich  verloren.  Während  die  amyloly tische  Kraft 
schon  bei  78  bis  80®  eingebüsst  wird,  geht  die  katalytische  Kraft  erst 
bei  85®  und  das  Vermögen,  mit  den  genannten  Körpern  durch  Oxydation 
Farbstoffe  zu  bilden,  erst  bei  über  9 0*  verloren.  —  Darnach  ist  anzu- 
nehmen, dass  dieselbe  kein  einheitlicher  Körper  ist,  sondern  ein  „Poly- 
en zym^'  darstellt,  in  welchem  mehrere  Enzyme  vergesellschaftet  vor- 
kommen, die  nach  den  bisher  üblichen  Methoden  der  Gewinnung  ge- 
meinsam niedergeschlagen  werden  und  durch  Dialyse  nicht  zu  trennen 
sind.  Die  nach  L  i  n  t  n  e  r '  s  Verfahren  dargestellte  Diastase  setzt  sich 
somit  wahrscheinlich  zusammen:  1.  Aus  den  eigentlichen  Diastasen  mit 
hydrolytischen  Wirkungen,  welche  Stärke  zu  verflüssigen  und  in  Zucker 
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zu  überführen  vermOgen  und  zwar :  a)  Translocationsdiaetaae.  b)  Seere- 
tionsdiastase.  2.  Aus  den  Oxydasen  und  zwar:  a)  Katalase,  welche 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff  spaltet  b)  Per- 
oxydase, welche  den  Sauerstoff  aus  den  Peroxyden  auf  oxydable 
Körper  zu  übertragen  im  Stande  ist  und  die  auf  Oxydation  beruhende 
Farbenreactionen  bewirkt. 

Malzdiastase.  Nach  R.  Ling  und  F.  Davis  (J.  Feder.  Brew. 
1902;  W.  Brauer.  1903,  265)  verzuckert  Diastase,  dargestellt  aus  gut 
gewachsenem,  niedrig  abgedarrtem  Malz,  bei  ihrer  Einwirkung  auf 
2  bis  5proc.  Stfirkekleister  bei  Temperaturen  zwischen  50  und  60<*  die 
Stärke  nach  l^/^stündiger  Reactionsdauer  bis  zu  den  Constanten 

MD3.98  149,5  —  150  und  83,93  77  —  78, 
während  nach  Ablauf  von  42  Stunden  die  Gonstanten  lediglich  für 
Maltose  zutreffen,  ausser  welcher  kein  weiteres  Abbauproduct  gefunden 
wurde.  Diastase,  dargestellt  aus  abnormal  gewachsenem  Malz,  selbst  im 
grossen  üeberschuss  angewandt,  verzuckert  Stärkekleister  in  obiger 
Goncentration  nicht  vollständig  zu  Maltose.  Eine  ähnliche  Wirkung 
bringt  auch  Diastase  hervor,  die  langsam  auf  115  bis  120<^  erhitzt  wurde, 
eine  ausgesprochene  Wirkung  wird  aber  durch  Diastase  erzielt ,  die 
schnell  auf  diese  Temperatur  erhitzt  wurde.  Die  Endtemperatur,  auf  die 
ein  Malz  beim  Abdarren  erhitzt  wurde,  ist  nicht  ein  Kriterium  ihres  Ver- 
iialtens  gegen  Starke;  ebensowenig  lässt  sich  der  Werth  für  die 
„diastatische  Kraft^'  bestimmen.  Wird  Diastase  in  wässeriger  Lösung 
über  65^  erhitzt,  so  verläuft  die  Beaction  mit  Stärkekleister  anders  als 
mit  einer  Diastaselösung,  die  nicht  über  60^  erhitzt  wurde.  Dies  geht 
nicht  nur  aus  den  Werthen  der  Gonstanten  für  Drehungs-  und  Beductions- 
vermögen  hervor,  sondern  auch  aus  der  Thatsache,  dass  unter  den  End- 
verzuckerungsproducten  stets  Dextrose  vorhanden  ist 

Zur  Bestimmung  des  Stärkeverflüssigungsvermögens 
des  Malzes  werden  nach  G.  J.  Lintner  und  F.  Sollied  (Z.  Brauw. 
1903,  329)  25  g  Malz  zerkleinert,  mit  500  cc  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  6  Stunden  lang  unter  häufigem  ümachütteln  ausgezogen, 
dann  wird  filtrirt.  10  g  lufttrockene  Kartoffelstärke  werden  in  einem 
100  cc-Kölbchen  mit  Wasser  bis  zur  Marke  Übergossen.  Durch  üm- 
achütteln wird  eine  möglichst  gleichmässige  Vertheilung  der  Stärke  im 
Wasser  herbeigeführt.  Darauf  werden  mit  einer  Pipette  von  weiter 
Oeffnung  rasch  in  10  Reagirröhrchen  je  10  cc  abpipettirt  Schüttelt 
man  vor  jeder  Probenahme  kräftig  durch,  so  gelingt  es  leicht,  in  jedes 
Röhrchen  annähernd  das  gleiche  Stärkequantum  zu  bringen.  Nun  lässt 
man  der  Reihe  nach  0,1  —  0,2  —  0,3  u.  s.  w.  des  zu  prüfenden  Malz- 
auszuges zufliessen  und  schreitet  dann  zur  Yerkleisterung.  Die  Ver- 
kleisterung nimmt  man  mit  jedem  Röhrohen  einzeln  im  kochenden 
Wasserbad  vor,  indem  man  durch  kräftiges  Bewegen  das  Absitzen  der 
Stärke  verhindert.  Sobald  die  Temperatur  des  Röhrcheninhaltes  65<^ 
erreicht  hat,  erstarrt  die  ganze  Masse.  Wenn  sämmtliche  Proben  ver- 
kleistert sind,  was  für  10  Proben  etwa  4  Minuten  in  Anspruch  nimmt. 
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wird  der  Halter  mit  den  Röhrchen  in  ein  Wasserbad  von  65<^  gebracht 
Nach  Ablauf  von  15  Minuten  setzt  man  den  Halter  mit  den  Röhrchen  in 
ein  kochendes  Wasserbad,  in  welchem  er  10  Minuten  verblttbt.  Das 
Enzym  wird  durch  die  Einwirkung  der  Siedehitze  unwirksam  gemacht 
An  den  im  kochenden  Wasserbad  befindlichen  Röhrchen  beobachtet  man, 
dass  sich  dort,  wo  die  Verflüssigung  eine  entsprechende  ist,  der 
Röhrcheninhalt  allmählich  klärt  und  sich  eben  ein  Schaumring  von  Luft- 
bläschen  bildet  während  dort,  wo  die  VerflQssigung  nicht  eingetreten  ist, 
die  durch  Luftbläschen  bedingte  TrQbung  bestehen  bleibt  Man  kCLhlt 
nun  alle  R(^rchen  rasch  ab,  wobei  man  in  eines  derselben  ein  Thwroo- 
meter  einführt.  Bei  der  Temperatur  von  17,5*  wird  dann  das  Ver- 
ilflssigungsvermögen  ermittelt,  indem  man  ein  Röhrchen  nach  dem 
anderen  umgekehrt.  Das  erste  Röhrchen,  dessen  Inhalt  dabei  leicht  ab- 
fliesst,  weist  das  gesuchte  Stadium  der  Verflüssigung  auf.  Die  dem- 
selben entsprechende  Menge  Malzauszug  wird  nun  der  Berechnung  des 
Verflüssigungsvermögens  zu  Gminde  gelegt  Man  kann  dabei  in  ähnlicher 
Weise  verfahren  wie  bei  Berechnung  der  diastatischen  Kraft  nach 
Lintner,  indem  man  das  Verflflssignngs vermögen  gleich  100  setzt, 
wenn  0,1  cc  eines  Extractes  von  25  g  Malz  mit  500  cc  Wasser  unter 
den  angeführten  Bedingungen  10  cc  eines  lOproc.  Stftrkekleisters  ver- 
flüssigt. Bei  0,2  CO  ist  dann  das  Verflüssigungsvermögen  natürlich 
100 : 2  ■—  50  u.  s.  w.  —  Es  dürfte  sich  empfehlen ,  für  Stärkever- 
flüssigungsvermögen das  Zeichen  D»  und  für  Stärkeverzuckerongs- 
vermögen  (bisher  als  Fermentativv^rmögen  oder  diastatisehe  Kraft  be- 
zeichnet) das  Zeichen  D^  einzuführen.  —  Im  Allgemeinen  hat  sich  bisher 
ergeben,  dass  bei  normalen  Darrmalzen  das  Verflüssigungsvermögen 
innerhalb  der  Grenzen  Dg  -*  40  bis  75  lag. 

Zur  Bestimmung  des  Verflüssigungsvermögens  des 
Malzes  empfiehlt  A.  Pollak  (W.  Brauer.  1903,  595)  einen  3proa 
A  rro  wrotstär  kekleister. 

Bestimmung  des  Mürbigkeitsgradesder  Darrmalza 
Wiegt  man  nach  E.  Prior  (B.  Brauer.  1903,  98  u.  125)  von  einer 
grösseren  wohldurchmischten  Malzprobe  jedesmal  50  g  Körner  ab  und 
zerkleinert  dieselben  in  der  Seckmühle  bei  bestimmter  Walzenstellung, 
so  erhält  man  beim  Ausschütteln  auf  dem  VogePschen  Schüttelsieb  jedes- 
mal fast  genau  dieselben  Procentsätze  an  Hülsen  und  Grobschrot,  Ories 
und  Mehl.  Da  beim  Ausschütteln  des  Mahlgutes  auch  in  verschlossenem 
Blechkasten  eine  geringe  Verstaubung  des  Mehlantheils  unvermeidlich 
ist,  so  wird  der  Procentsatz  von  Hülsen  und  Grobschrot  und  Ories  er- 
mittelt und  die  Mehlmenge  aus  der  Differenz  berechnet  Die  Werthe 
für  den  Procentsatz  an  Mehl  liegen  bei  den  geprüften  Malzen  zwischen 
25,4  und  45,2,  schwanken  also  innerhalb  weiter  Grenzen.  —  Prior 
unterscheidet  nun  4  Mürbigkeitsgrade,  nämlich  1.  sehr  mürbe  Malze, 
welche  einen  Mehlgehalt  von  mindestens  40  Proc.,  2.  mürbe  Malze, 
welche  einen  Mehlgehalt  von  35  bis  39  Proc,  3.  harte  Malze,  welche 
einen  Mehlgehalt  von  30  bis  34  Proc,  und  4.  sehr  harte  Malze,    welche 
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einen  MeUgehalt  von  weniger  ala  30  Froo.  beim  Ausschütteln  des  Mahl- 
gutes auf  dem  Vogel'sehen  Schüttelsieb  iliefern.  —  Nach  neueren  Yer- 
s«iohen  llbt  der  Wassergehalt  der  Malze  bei  der  Bestimmung  des  Mürbig- 
keitsgrades  insofern  einen  Einfluss  aus,  als  die  MaLae  mit  niederem 
Wassergehalt  bis  zu  3  Proa,  insbesondere  die  dunklen,  von  Haus  aus 
besser  gelösten  Malze  immer  mürber  sind  als  die  Malze  mit  höherem 
Wassergehalt.  Bei  Malzen  mit  einem  Wassergehalt  von  3  bis  7  Ptoe. 
macht  sich  zwar  mit  der  Zunahme  des  Wassergehaltes  eine  kleine  Min- 
derung des  Mehlgehaltes  bemerkbar.  Diese  Minderung  betrftgt  aber  nur 
einige  Procente,  liegt  daher  innerhalb  der  zulässigen  Fehlergrenze  und 
ist  praktisch  einflusslos.  Feuchte  Malze  mit  einem  Wassergehalt  von 
über  7  Proc.  sind  zäher  und  geben  daher  bei  der  Probe  einen  geringeren 
Mürbigkeitsgrad.  Ein  geringer  Procentsatz  an  verglasten  und  harten 
Körnern  im  Malze  bis  zu  5  Proc.  drückt  die  Mürbigkeitsziffer  ni,cht  herab; 
ein  höherer  Procentsatz  bis  15  Proc.  und  darüber  an  verglasten  und 
harten  Kömern  im  Malze  kommt  nur  dann  bei  der  Bestimmung  des 
Mürbigkeitsgrades  der  Malze  zum  Ausdruck ,  wenn  auch  die  übrigen 
Kömer  im  M^körper  harte  Stellen  enthalten.  Die  Korngrösse  bez.  das 
Kömergewicht  der  Malze  ist  ohne  praktischen  Einfluss  auf  die  Bestim- 
mung des  Mürbigkeitsgrades.  Das  Hektolitergewicht  der  Malze  steht 
mit  dem  Mürbigkeitsgrad  nur  insofern  in  Beziehung ,  als  auf  (Gewicht 
gemälzte  Producte  von  mangelhafter  Lösung  eine  geringere  Mürbigkeits- 
ziffer  liefern.  Die  Bestimmung  des  Mürbigkeitsgrades  der  geprüften 
Malze  hat  ergeben,  dass  die  mittelfarbigen  und  dunkeln  durchweg  mürber 
als  die  hellen  Malze  sind ,  ein  Umstand ,  welcher  sich  durch  die  bessere 
Lösung  des  Örünmalzes  für  diese  Malzsorten  und  vielleicht  auch  durch 
die  beim  Darren  eingehaltene  höhere  Temperatur  erklärt 

Hopfen.  Die  Herkunft  des  Hopfens  und  dessen 
Bitterstoffe  vergleicht  0.  Neu  mann  (W.  Brauer.  1903,  328).  Die 
Durchschnittsergebnisse  der  Analyse  sind : 


Gebiet 


Durchschnittsgehalt  des      '    Der  Antheil  der  Gesammt- 
lufttrockenen  Hopfens  Bittersäure  an  a-Bittersänre 

in  Proc.  I  betrug  in  Proc. 


Bitter-     "„'"*'^" ' ''"^*"*'^'  Minimum  Maximum;    Mittel 


sSure 


s&ure    I     stture 


Spalt  itnd  Kindiogi  14,25  |  5,26  '  8,99  |  S5,15 
HaUertan  ....  14,33  .  5,69  ,  8,64  |  39,54 
ElMss-Lothringen       14,29  5,49  8,80  31,95 


40,26 
42,75 
43,53 


37,70 
40,66 
38,25 


Die  im  Vorjahre  gleichfalls  mit  Ausstellungshopfen  durchgefilhrten  Unter- 
raehnngen  ergaben  folgendes  Bild : 

Spalt  und  Kinding      17,1             5,2  {  11,9  i  28,9  !  32,0       {  30,7 

HaHertau     .     .     J     17,9            6,6  '  11,3  \  35,8  I  37,8       i  37,0 

EkaM-Lothringen  I     16,2            5,7  i  9,5  t  81,0  <  43,6       {  82,5 

JHhrwber.  d.  ohem.  Technologie.  XLIX.  2.                                                     24 
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Die  Anschauungen  der  Brauereipraxis,  dass  zwischen  Herkunft  der 
Hopfen  und  der  Art  ihrer  bittermaohenden  Wirkung  auf  die  Biere  be- 
fitimmte  Beziehungen  bestehen ,  finden  durch  diese  Versuohe  ihre  Be- 
stätigung. Wieder  zeichnen  sich  die  Spalter  und  Kindinger  Hopfen, 
welche  in  der  Praxis  zur  Herstellung  milder  Biere  besond^s  geschätzt 
werden,  durch  ein  stärkeres  Ueberwiegen  des  Bdelbitters,  des  /9- Bitler- 
säureantheils  am  Gesammtbitter  aus ,  während  bei  den  Sorten ,  denen 
eine  aussergewOhnlioh  bittermachende  Kraft  zugesprochen  wird,  die 
a-Säure  überwiegt 

Kalte  Lagerung  des  Hopfens  empfiehlt  L.  Briant  (Brew. 
Trade  Rev. ;  Böhm.  Bier.  1903).  Folgende  Tabelle  gibt  Aufschluss  fiba 
die  Beschaffenheit  der  Harze  der  bei  verschiedenen  Tempemturen  ge- 
lagerten Hopfen : 

Haragehalt  inProoentender  Hopfentrookensubsta&s. 


I    Datum 
der 
Analyse 


^ 


H 

^ 

M       '           « 

a  H 

har 

§1 

>   n 

o.._ 

Hopfen  beim  Einpacken I  22.  1.  95 

A.  Nach  7monatigem  Lagern  bei  24®      .     .!  19.  8.  95 

B.  Nach  7moDatigem  Lagern  bei  13  bis  18«  21.  8.  95 

C.  Nach  7monatigem  Lagern  bei  1  Vt bis 4 Vs® i    6 .  9.  96 

D.  Naeh  Tmonatigem  Lagern  nnter  0*    .     ,\  26.  8.  96 


11,75 

8,82 

9,21 

10,67 

11,10 


3,16 
6,94 
5,16 
4,20 
8,67 


14^91 
14,76 
14,36 
14^87 
14«67 


Hieraus  ist  der  günstige  Einfluss  der  kalten  Lagerung  auf  die  Ofite 
des  Hopfens  ersichtlich.  —  Man  lagerte  Hopfen  in  Ballen  kalt  iber 
6  Jahre  und  untersuchte  sie  dann  wieder.  Das  Bouquet  war  zwar  weit- 
gehend verloren  gegangen,  die  Farbe  war  sehr  gut  erhalten.  Harze  und 
Gerbstoff  hatten  sich  nur  s^r  wenig  verändert : 

Beim  Verbringen     Dem  Lager  ent- 
ins  Lager  1^5        nommen  1901 

Weichharz 11,45  11,20 

Hartharz     .    .    .    .     .     .      3,34 3,40 

Gesammtharz     14,79 14,60 

Gerbstoff 2,79  2,54 

Die  Hopfenlagerung  in  kühlen  Räumen  bescdseibt 
Humbser  (W.  Brauer.  1903,  541). 

Fliegenlarven  im  Hopfen  kommen  nach  C.  Dormeyer 
(W.  Brauer.  1903,  295)  zuweilai  in  grossen  Mengen  vor. 

Beziehungen  zwischen  dem  Aroma  und  der  inneren 
Zusammensetzung  des  Hopfens  schlägt  G.  Beckenhaupt 
<W.  Brauer.  1903,  221)  zur  Aromaprttfung  vor  (?). 

SenfOl  im  Hopfen.  Nach  Versuchen  von  0.  Neumaan 
<W.  Brauer.  1903,  358)  waren  die  bisher  untersuchten  Hopfenproben 
gänzlich   frei  von  Senf91,   wenn  auch  durch  sämmlüche  indireeteBe- 
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stijnmiiiigsmethoclen  die  Gegenwart  bedeutender  Mengen  festzustellen 
war.  Der  Enoblauchgeruch  dürfte  auf  andere  Beetandtheile  zurück- 
zuführen  sein.  Auch  ein  SenfSl  bildendes  Glykosid  soheint  im  Hopfen 
nicht  enthalten  zu  sein« 

Das  Ätherische  Oel  des  Hopfens  enthält  nach  A.C.Ghap- 
man  (Trans. Chem.8oc.  1903, 505) Myrcen,  Humulen,  Linalool, Isononyl- 
säorelinalolester ,  Spuren  von  Geraniolestem  und  geringe  Mengen  eines 
Diterpens.  Das  Myrcen  und  Humulen  ist  oft  in  Mengen  bis  zu  80  und 
90  Proc.  Torhanden. 

Die  physiologische  Wirkung  der  Hopfenbestand- 
t h  e  i  1  e  unterauohte  E.  F a  r  k  a  s  (Arch.  Physiol.  1 902).  Darnach  gleicht 
die  Wirkung  der  a-Hopfenbittersfture  in  vielen  Punkten  (Erregung  des 
Athem-  und  Herzhemmungscentrums ,  Athemlähmung ,  später  Herz- 
lähmung) der  von  Dreser  beschriebenen  Wirkung  der  /?-Säure,  sie  ist 
aber  insofern  verschieden,  als  sie  das  Centralnervensystem  weniger  stark, 
die  peripheren  Muskeln  energischer  angreift  Damit  im  Zusammenhange 
ist  die  tCdtliche  Dosis  der  a-Säure  sowohl  bei  Kalt-  wie  bei  Warm- 
blütern erheblich  höher.  —  Der  Hopfensamen  enthält  eine  in  Wasser 
lösliche  Sustanz,  welche  in  erster  Linie  ein  starkes  Herzgift  ist,  aber  auf 
Warmblüter  nur  bei  directer  Einführung  in  die  Yenen  wirkt.  In  dieser 
Form  ist  das  Eztract  aus  4  bis  5  g  Samen  für  1  k  Thier  tödtlich  (für 
Kaninchen).  Aehnlich  wie  Curare,  sind  diese  Stoffe  auch  noch  in  sehr 
grossen  Dosen  vom  Magen  her  unwirksam ;  sie  sind  aber  auch  bei  sub- 
cutaner Injection  beim  Warmblüter  unwirksam,  was  im  Zusammenhang 
mit  dem  schnellen  Abklingen  der  Erscheinungen  bei  nicht  tödtlicher 
intravenöser  Vergiftung  auf  eine  rasche  Zerstörung  der  Gifte  in  den  Ge- 
weben hinweist  Die  giftigen  Bestandtheile  des  Hopfens  kommen  daher 
Ar  die  Wirkung  des  Bieres ,  in  welchem  sie  ausserdem  schon ,  wie 
Dreser  gezeigt  hat,  fast  gänzlich  in  ungiftige  Derivate  umgewandelt 
sind,  nicht  in  Betracht 

Ausgebrauter  Hopfen  enthält  nach  G.Barth  (Z.  Brauw. 
1903,  316)  in  1  k  noch  146  g  Bxtract  Er  empfiehlt  die  Auslaugung 
desselben  mit  dem  Hopfenseihmontejus  von  Weigel. 

Würze  und  Bier.  Maisch  verfahren.  Nach  V.Lapp(D.R.P. 
Nr.  137  615  u.  138091)  wird  das  in  den  Eominhalt  und  die  Hülsen 
zerlegte  Malz  in  der  Weise  behandelt,  dass  diese  Bestandtheile  getrennt 
eingemaischt  werden.  Der  Eominhalt  wird  von  Anfang  an  unter  Druck 
(mittels  Druckluft  oder  Kohlensäure  von  etwa  3  Atm.)  bei  niedriger  Tem- 
peratur (31  bis  32,5^)  eingemaischt  Alsdann  wird  in  dieser  Maische  bei 
fortschreitender  Temperatursteigerung  eine  entsprechend  fortschreitende 
Drockverminderung  vorgenommen,  und  zwar  von  etwa  Vs  Atm.  für  je 
6Vfl^  ^  <^*^  der  Endpunkt  (etwa  ^/^  Atm.)  während  der  Verzuckerungs- 
temperatur von  62,5  bis  70^  vorhanden  ist.  Nach  Erreichung  der  Koch- 
temperatur kann  der  aus  der  Maische  entwickelte  Dampf,  eventuell  zu- 
sammen mit  Kohlensäure,  ohne  weitere  wesentliche  Druckänderung  als 
Druckmittel  bomtzt  werden»     Die  Hülsen  werden  für  sich  gemaischt^ 

24* 
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diese  Maische  mit  der  Maische  aas  d^m  Kominhalt  rereinigt  und  das 
Ganze  in  üblicher  Weise  weiter  behandelt. 

Maisch-  und  LSnterapparat  mit  längs  ▼ersckiebbarem, 
einen  lösbaren  Kolben  enthaltendem  Hohlkörper.  Nach  L.  Dacier 
(D.  R  P.  Nr.  144  834)  enthält  der  obere  Theil  des  Apparates  einen  längs 
verschiebbaren  Hohlkörper  c  (Fig.  35),  der  mit  einem  ablösbaren  Kolben  d 
versehen  ist.  Beim  Be^nn  der  Maischung  wird  der  mit  dem  Kolben  d 
fest  verbundene  Hohlkörper  e  durch  das  von  unten  eihtretende  Maisoh- 
wasser  gehoben.  Beim  Ablftutem  wird  der  Kolben  d  von  dem  Hohl- 
körper 0  losgelöst  und.ersterer  gesondert  nach  abwärts  gedrückt,  um 
die  Würze  aus  den  Trebem  herauszudrängen  tind  die  Treber  aus- 
zupressen.' 

AlsLäutei*^  und  Atiscliwäriz- Apparat  verwendbare 
Maschine   zum  .Maischen,   Auflockern   und  Austrebern.     Nach 


Pig.  85,' 


Fig.  36. 


F.  Klostermann  (D.R.P.Nr.  144836)  aind 
"^  die  die  Hackerträger  ä,  ä*  (Fig.  36)  tragenden 
Arme  g^  die  Hackerträger  selbst  und  dlie  Auf- 
hacker  f  hohl  ausgebildet  und  stehen  durcfh 
Oeffhungen  t  mit  dem  Hbhlraam  dör  Arme  ^, 
durch  welchen  Wasser  zugeleitet  werden  kann, 
in  Verbindung.  Das  innere  Rohr  A^  der  Hackerträger  ist  in  demäwaöoron 
Rohr  /t  drehbar.  Die  Hacker  f  sind  in  ihrem  oberen  Theil,  dem  Schab, 
als  Hahngehäuse  ausgebildet  und  können  durch  in  diesem  Gehäuse  beilliid- 
liehe  Kanäle  mit  je  einer  Brause,  welche  in  die  Hackerschuhe  eingeseMf  iat, 
in  Verbindung  gebracht  werden.  Am  unteren  Theil  tragen  die  Hacksr  ge- 
lochte Blebheo.  Das  durch  die  hohlen  Arme  ^eintretende  Wasser  ksdin  aum 
Zwecke  der  Reinigung  der  Maschine  sowohl  durdi  die  Bleche  o,  als  auch 
durch  die  Brausen  in  das  Innere  des  Bottichs  eingeführt  wsirden.  Spent 
man  in  dieser  Hahnstellung  den  Wasserzufluss  ab,  so  kann  mittels  der 
Brausen  abgeläutert  werden,  unter  Umgehung  des  Treberkuchens.  •  Bei 
einer  Rechtsdrehung  des  Rohres  k^  um  90^  sind  die  Zuginge  lu  den 
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Blechen  o  geschlossen  und  nur  die  Zugänge  zu  den  in  den  Hahn- 
gehäusen der  Hacker  f  angeordneten  Kanälen  geö£fnet,  so  dass  in 
dieser  Stellung  das  siedend  heisse  Anschwänzwasser  durch  die 
Brausen  auf  die  Treber  gelangt,  wobei  letztere  gleichzeitig  gelockert 
werden. 

Aufhackmaschine  mit  horizontal  verschiebbarem  Tragarm 
far  die  Aufhaokmesser.  Nach  W.  Hartmann  (D.  B.  P.  Nr.  140371) 
kann  der  die  Aufhackmesser 

b  (Fig.  37)  tragende  Arm  d  Fig.  37. 

in  seinem  Lager  f  während 
der  Rotation  der  Maschine 
wagreoht  verschoben  wer- 
den. In  Folge  dessen  be- 
schreiben die  Aufhack- 
messer nicht  mehr  beständig 
dieselben  Bahnen,  sondern 
diese  Bahnen  schneiden  sich 
vielfach,  so  dass  die  Treber 
an  allen  Stellen  aufgehackt 
und  ausgelaugt  werden. 

Bewegbare  Doppelmulde  für  Läuterapparate  der 
Maschinenfabrik  Germania  (D.  R.  P.  Nr.  128  972).  —  Dreh- 
barer Läuterbottich  von  V.  Läpp  (D.  R.  P.  Nr.  142  382)  mit 
Vorrichtung  zum  selbstthätigen  Oefifhen  und  Schliessen  des  Zuflusses  von 
Maische  und  Anschwänswasser  und  zum  selbstthätigen  Auf-  und  Ab- 
bewegen der  Vorrichtung  zum  Entfernen  der  Rückstände.  —  Setz- 
bottich von  Th.  Bender  (D.R  P.Nr.  136  632).  —  Läuterbottich 
von  F.  Rutschmann  (D.  R.  P.  Nr.  141093). 

Rührwerk  für  Maisch-  und  Eochapparate  der  Brauerei 
XL  dgl.  Nach  Q.  Ulrich  (D.  R  P.  Nr.  140461)  sind  die  Schenkel  der 
2um    Heizen   des  Maisch-  und 

Eochapparates  dienenden  bOgel-  Fig.  38. 

artig  gestalteten  Dampfrohre  r 
(Fig.  38)  durch  besondere  neben 
einander  angeordnete  Rohre  v 
verbunden.  Zwischen  den  Roh- 
ren V  greifen  die  Rührschaufeln  8 
hindurch.  Das  Dampfrohr- 
system r,  V  und  die  Rühr- 
schaufeln $  werden  in  gleichem 
Sinne  um  eine  lothrechte  Achse 
gedreht,  die  Rührsohaufeln  8 
aber  zu  gleicher  Zeit  um  eine  horizontale  Achse  bewegt 

Zur  Herstellung  und  zum  Abläutern  von  Maische 
wird  nach  A.  Köhler  (D.  R.  P.  Nr.  144626)  das  Malzschrot  mit  der 
erforderlichen  Menge  Wasser  in  die  innerhalb  des  feststehenden  Kessels  a 
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(Fig.  39)  beündliche  drehbare  Trommel  h  eingefQllt  und  unter  langsamer 
Drehung  der  Trommel  gemaischt,  wobei  die  Schlagleisten  t  für  die  Be- 
wegung des  Maischgutes  sorgen.  Nach  Beendigung  des  Maischens  wird 
die  Würze  aus  dem  unteren  Theil  des  Kessels  a,  in  dem  sie  sich  an- 
sammelt, durch  Oeffnen  des  Hahnes  e  abgelassen.  Die  Stirn wftnde  des 
Kessels  a  sind  mit  Aussparungen  für  die  Achse  der  Trommel  versehen, 
so  dass  die  Trommel  innerhalb  des  Kessels  in  eine  höhere  oder  tiefere 
Lage  versetzt  werden  kann. 

Heiz-  und  Kühlschlangen  für  Vormaischbottiche 
mit  zwischen  den  Schlangen  kreisenden  Rührflügeln.  Nach  R  Leyer 
(D.  R.  P.  Nr.  142  894)  setzen  sich  die  Heiz-  und  Kühlschlangen,  welche 
innerhalb   des  Yormaischbottichs   über   einander  angeordnet  sind  und 


Fig.  40. 


durch  ein  gemeinsames  Rohr  von  aussen  her  gespeist  werden,  aus  je 
zwei  oder  mehreren  in  einander  liegenden  beweglichen  Ringen  11,  Uoy 
11h  (Fig.  40)  zusammen.  Zwischen  den  Ringen  kreisen  Rührflügel.  Die 
Heiz-  und  Kühlflüssigkeit  in  den  Ringen  jeder  Rohrschlange  durohsU^mt 
zuerst,  wie  die  Pfeile  andeuten,  von  aussen  nach  innen  je  die  eine  Hftlfte 
bis  zum  innersten  und  kleinsten  Ring  IIb  und  darauf  der  Reihe  nach 
von  innen  nach  aussen  die  anderen  Hälften  der  äusseren  Ringe.  —  um 
die  einzelnen  Rohrringe  leicht  reinigen  zu  können,  ist  nicht  nur  der 
grOsste  Ring  jeder  Schlange  mit  den  an  ihm  hängenden  inneren  Ringen 
zusammen  hochstellbar  eingerichtet,  indem  er  um  einen  festgehaltenen 
Theil  seines  ümfanges  als  Drehachse  gedreht  wird,  sondern  es  kann  auch 
jeder  kleinere  Ring  ebenso  um  einen  vom  umhüllenden  Ring  fest- 
gehaltenen Theil  aufgeklappt  werden. 

Läuterboden  aus  dünnem,  gelochtem  Blech  und 
einem  Tragrost.  Nach  F.  Bredl  (D.  R.  P.  Nr.  143  894)  sind  die 
Löcher  gruppenweise  derart  angeordnet,  dass  die  sich  mit  den  Rost- 
oder Oitterstäben  deckenden  Stellen  des  Bleches  undurchlocht  bleiben. 

Drehbarer  Läuterbottich  mit  Einrichtung  zur  Regelung  der 
Füterschicht  von  V.  Läpp  (D.  R.  P.  Nr.  142  380,  142  381,  143  381  iL 
143  382). 
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Filter  presse  mit  Spülkanälen  zur  Gewinnung  grosser 
Mengen  Würze  aus  Maische.  V,  Läpp  (D.  R.  P.  Nr.  144429) 
empfiehlt  die  besondere  Anordnung  eines  Spülkanals,  der  neben  dem 
Würzeabfluss-  und  gegenüber  dem  Würzezuflusskanal  liegt,  so  dass  nach 
dem  Durchfiltriren  der  Hauptwürze  die  Rückstände  durch  Druckgabe 
vom  Spülkanal  her  wieder  in  den  Maischbottich  zurückbef5rdert  werden 
künnen,  um  von  hier  nach  nochmaliger  Aufmaischung  in  die  Filterpresse 
zurückgeführt  zu  werden. 

Vorrichtung  zum  Abläutern  vonBierwürze  derFilter- 
und  BrautechnischenMaschinenfabrik(D.R. P.Nr.  144146). 
—  Maischbottich  mit  Läutereinrichtung  von  P.  A.  Meyer 
(D.  RP.  Nr.  136  315). 

Vorrichtung  zur  heissen  Bierwürzefiltration  von 
Ch.  Buhmann  (D.  R.  P.  Nr.  136  562);  —  Schleudermaschine 
mit  ununterbrochenem  Betrieb  zum  Scheiden  der  Bier- 
würze von  den  Trebem  einer  Maische  nach  M.  Güttner  (D.  R.  P. 
Nr.  142  222). 

Läuterrohr  mit  eingesetzter,  auswechselbarer  Hülse  von  ge- 
ringerer innerer  Weite  als  derjenigen  des  Rohres.  Nach  F.  Wörz 
(D.  R.  P.  Nr.  137  827)  wird  in  das  Läuterrohr  oberhalb  des  Hahnea 
:& wischen   diesen  und 

das     Ausflussrohr    g  ^'^' tL  ^Z- ^^^ 

(Fig.   41)    eine    aus-  ^^^ 

wechselbare  Hülse  k 
eingesetzt,  welche  eine 
geringere  innere  Weite 

hat,  als  das  Ausflusa-    \ 

röhr.      Dadurch  kann 
ein  Ueberschreiten  der 
jeweilig  für   zulässig   erachteten   maxi- 
malen Ausflussgeschwindigkeit  von  vom 
berein  verhindert  werden. 

Zum  Auspressen  und  Aus- 
laugen der  Hopfentreber  nach 
K.  Peter{D.R.P.  Nr.  142  501)  ragt  ein 
gelochtes  Rohr  5  (Fig.  42),  welches  auf 
der  Grundplatte  6  befestigt  und  mit  der 

Oeffhung  12  der  letzteren  verbunden  ist ,  in  den  Hohlraum  der  Press- 
spindel 3  mit  der  Pressplatte  2  hinein.  Es  kann  somit  die  Pressplatte  2 
mittels  der  Spindel  3  beliebig  weit  verschoben  und  das  in  dem  Zwischen- 
raum zwischen  6  und  2  befindliche  Material  beliebig  ausgepresst  werden, 
wobei  die  Flüssigkeit  theils  durch  die  Sieb  wände  1 ,  theils  durch  die 
Oeifnung  12  entweicht 

Bündiges  Verbindungsstück  für  Dampfheizringe, 
insbesondere  für  Braupfannen.  Nach  Beck  und  Rosen- 
baum Nach  f.  (D.  R.  P.  Nr.  144426)  sind  an  dem  zur  Ableitung  des 
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Fig.  43. 


GondenswasserB  dienenden  Bohr,  welobee  bis  auf  den  Boden  des  einen 
der  beiden  Verbindungsetfleke  zwischen  den  Bohrhftlften  der  DampflMia* 
ringe  hineinragt,  an  seiner  hOohsten,  inneriudb  des  VerbindungseCüokee 
ü^^nden  Stelle  Löcher  angeordnet,  durch  welche  die  Luft  aas  dem 
Dampfraum  der  Hetzringe  entweichen  kann. 

Heizrohrsjstem  für  Braupfannen  von  W.  Hartmann 
(D.  R.  P.  Nr-  129473,  137  488  u.  137  489). 

Dampfbraupfanne.  Nach  R.  Planokh  (D.&P.Nr.  144425) 
besteht  die  Heizschlange  aus  einer  oder  mehreren  roürenden  Bohr* 
schlangen,  deren  Windungen  in  einer  Horizontalebene  liegen.  Der  Heia« 
dampf  wird  durch  diese  Rohrschlangen  in  entgegengeeetztec  Richtung 
zur  Richtung  der  Drehung  der  Rohrschlange  bez.  Rohrschlangen  hin.«- 

durchgpelettet.  

Dampfkochapparat  für  Brauereizwecke.  Nach 
Schäfer  &  Langen  (D.  B.  P.  Nr.  132  087  u.  132088)  ist  der  die 

Heizrohre  a  (Fig.  43)   tragende  Dampf- 

sammelcylinder   6    in    der   senkrechten 

Richtung    verschiebbar    gelagert,    zum 

Zweck,  durch  Hochheben  des  Gylinders  b 

ein  bequemes  und  vollständiges  Reinigen 

des  Kesselbodens  zu  ermöglichen.     Das 

,         ,     .     ■       T    ..^  Hochheben    des   Gylinders  b   wird    da« 

jL^^iJ  f    ij—jL  durch  bewirkt,  dass  die  Spurlagerplatte  e 

'^^^"^rr-m  ■  K'        '^'I  der  Oylinderwelle  d^  be».  des  Oehäases ä, 

welches  zur  Aufnahme  der  Welle  d  diest, 
auf  einem  durch  Hand  oder  motoriaebe 
Kraft  zu  bewegenden  Kolben  f  ge» 
lagert  ist. 

Verarbeitung  der  M^alze  mit 
hohem  Stickstoffgehalt  C.  W. 
Lang  (Z.  Brauw.  1903, 3)  empfiehlt  lang- 
sames Trocknen  des  drünmalzes  auf  der  oberen  Horde,  24  Stunden  lang 
mit  Zufuhr  von  frischer  Luft  unter  dieselbe;  feuchtes  Kominneres,  aber 
unbedingt  handtrockenes  Aeusserea  beim  Herabbringen  auf  die  untere 
Horde;  rasches  Uebergehen  der  MilchsAuretemperaturen  auf  derselben; 
langes  Anhalten  der  Temperaturen  zwischen  60  bis  70^  im  Malz  sowie 
der  Abdarrtemperaturen  bis  80^  bei  lichten  und  HO**  bei  bayerischen 
Malzen.  Während  des  Abkühlens  über  die  BerieselungskQhler  Zufuhr 
von  viel  frischer,  steriler  Luft.  Im  Sudhaus:  warmes  Einmaiachea  toi 
65  bis  70<^;  nicht  bis  zum  Senkboden  aufhacken;  Hopfengabe  sofort  in 
die  laufende  Würze.  —  Dann  warme  Qährführung  mit  mQgUchst  vid 
steriler  Luftzufuhr  anstellen ;  daratiflaufen  lassen ;  findvergfthrungsgcad 
nicht  anstreben,  die  Biere  durch  Batteriekühler  auf  das  Lagerfasa  grün 
mit  0,5  bis  !•  schlauchen. 

Den  Einfluss  des  Malzes  auf  die  Zusammensetsung 
der  Würze  untersuchte  E.  Ja lo wetz  (Malzindustde,  Sonderabdr.). 
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Di«  Eztraotansbeuten  sind  am  grOsdten  bei  mehli^n  K5mem  und  am 
kleinsteii  bei  glasigen,  gleiohgüttig',  ob  mit  Fetnmehl  oder  Orobschrot 
gearbeitet  wurde.  Zwisohefl  Fefnmehl  und  Qrobschrot  sind  die  unter- 
schiede am  kleifieten  bei  den  mehligen  KOraem,  1,1  Proo.,  und  am 
grOesten  bei  glasigen  Körnern,  4  Proc.  —  Die  Bednotion  gegen  Feh- 
I in g' sehe  Lösung  ist  bei'  mehligen  Körnern  wesentlich  grösser  als  bei 
glasigen,  der  Unterschied  beträgt  5  Proc.  zu  Ounsten  der  ersteren.  Die 
Yerzilckerungszeit  ist  am  kürzesten  bei  den  Uatschen  aus  mehligen 
Kömern.  —  Ferner  wurde  Malz  in  der  Seok' sehen  Mfthle  zerkleinert 
und  sodann  in  einem  Siebsatze  in  drei  Antheile,  und  zwar  in  „Sp^zen", 
,,Gt*ieB"  und  „Meht"  gesondert.  Jeder  Antheil  -wurde  fflr  sich  ver- 
arbeitet : 


Ursprlingh  Mals 

(ir)»iiki9eU) 
Speisen  .  . 
Grie«  .  . 
Bfehl        .     . 


Waaier- 
Irebalt 


4.2 
6,5 
4,6 
4,7 


Extrac^- 
i  ausbeute 


Proc. 


77,4 
56,4 
80,4 
90,6 


Rob- 
maltose 
I  im  Malze 

1     Proc. 


YerhlUt- 

niss  von 

Zucker  zu 

Nicht- 

zucker 


In  100  g  Würze- 
eztract 


Maltose    Dextrin 


48,64 
31,69 
60,49 
86,97 


1:0,69  I  6,247  J     17,77 

i:0,73  1  7,607  20,00 

1:0,61  I  t,079  19,38 

U  0,61  I  7,048  20,15 


Springmaisohverfahren.  Nach  WjWtn-d i seh  (W.Brauer. 
190$,  466)  soll  man  so  arbeiten,  dass  keinTheil  der  Maische  jemals  den 
Temperaturen  ,•  die  ungeöignet  sind ,  anst^esetzt  wird.  Dies  kann  man 
nur  in  der  Weise  erreichen ,  dass  man  bei  'einer  Temperatur  ernmaischt, 
bei  der  eine  Stärkelösung  und  Verzuckerung  nberhaupt  noch  nicht  vor 
sieh  geht)  und  dass  man  dann  diese  Maische  in  Wasser  einspringen  lässt, 
dessen  Temperatur  über  der  Yerzuckerungstemperatur  liegt,  und  durch 
Zttfllhi^ng  von  Wftrme  im  geeigneten  Augenblick  dafür  sorgt,  dass  dieser 
Temperaturgrad  nicht  unterschritteii  wird.  —  Man  maischt  z.  B.  bei 
37*  ein ;  eine  Starkelösung  und  -Verzuckerung  findet  hierbei  noch  nicht 
statt  In  der  Pfanne  ist  mehr  oder  weniger  Wasser  von  einer  Tempe- 
ralur  von  75  bis  100^.  In  dieses  Wasser  lässt  man  nun  die  Maische 
von  37*  vom  Bottich  einspringen,  bis  der  Pfanneninhalt  73*  erreicht  hat. 
Auf  dem  Bottich  befindet  sich  noch  ein  mehr  oder  weniger  grosser  Rest 
Maische.  Dann  fahrt  man  Wärme  zu  und  lässt  im  selben  Maassstabe 
allmählich  den  Rest  der  Bottichmaische  zuspringen,  so  dass  dieOesammt- 
maische  in  der  Pfanne  nicht  unter  die  Temperatur  von  73*  hertintergeht 
Dann  Qberlässt  man  die  Maische  der  Verzuckerung  und  maischt  in  der 
^nen  oder  anderen  Weise  ab. 

Msisohfilter  in  Form  von Filterpressen  empfiehlt  Schifferer 
(Z.  Brauw.  1903,  777)  für  Brauereien. 

Karamelisirung  von  Bierwürzen.  E.  Prior  (Z.  angew. 
1903, 294)  verwandte  die  Vorderwürze  einer  Brauerei,  welche  in  offenen 
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GefSssenim  Dampftopf  bei  2,5  Atin.  Ueberdnick  wfthrcaid  der  aagegebenea 
Zeitea  wkttzt  worden  war,  naohdem  besondere  Versuche  ergeben  battoi, 
dass  bis  zu  1  Atm.  Ueberdruek  so  gut  wie  keine  und  bei  1,5  bis  2  Atm. 
nur  eine  verhältniseinftssig  geringe  Zunahme  der  Würzefarbe  eintrat: 


I  Vorder- 
.wtirse  vor 
dem  Kara- 
'  melifliren 

Proc. 


Nach 
45  Min. 

Proc. 


Nach  Nach      t     Nach 

75  Min.  |2  Stunden  1 4  Stunden 


Proc. 


Proc: 


Extract | 

Zucker  (als  Maltose)  in  , 

100  Extract       ...  I 

Farbe  der  ISproc.  Würben  ' 


16,44 

63,38 

84  cc 

V.ooNJ. 


18,26 


116 


14,57 


241 


18,97 

71,06 
253 


Pj-oc. 
17,68 

279 


Diese  Versuche  zeigen  die  bedeutende  Zunahme  der  Farbentiefe 
und  des  Beduotionsvermögens  der  Würze  beim  Earameliairen.  In 
Wfirze  4  wurden  grosse  Mengen  Glukose  nachgewiesen.  —  Es  wurden 
ferner  die  einzelnen  WOrzebestandtheile  ungeföhr  in  dem  VerhAltniss  ift 
Wasser  gelöst ,  in  welchem  sie  in  WOrze  von  der  angegebenen  Stärke 
enthalten  sind.  —  Demgemäss  kam  bei  den  Versuchen  mit  Maltose  ^ne 
lOproc.  Lösung,  bei  den  übrigen  mit  Rohrzucker,  Glukose,  Fruktose^ 
Brythrodextrin ,  Achroodextrin  I  und  II  (Lintner)  und  Aohroo- 
dextrin.  m  (Prior)  je  eine  5proc.  Lösung  zur  Anwendung,  obgleich 
diese  Kohlehydrate  in  geringerer  Menge  in  einer  Würze  von  16  Proc 
enthalten  sein  dürften.  —  Das  Resultat  der  bei  2,5  Atm.-Drack  im 
Dampftopf  während  2^/«  Stunden  erhitzten  Lösungen  war,  daas  sich 
die  Lösungen  von  Brythrodextrin  und  Achroodextrin  kaum ,  die  übrigen 
nur  weingelb  bis  schwach  braun  gefärbt  hatten;  bei  keiner  ab» 
konnte  man  eine  tiefere  Braunfärbung,  welche  auf  eine  intensivere 
Earamelbildung ,  wie  sie  selbst  in  Würzen  von  geringem  Extractgebalt 
beobachtet  worden  war,  beobachtet  werden.  Die  angewandten  Kohlen* 
hydrate  in  rein  wässeriger  Lösung  werden  also  Üieils  nicht,  theila  nur 
äusserst  wenig  karamelisirt.  Die  Lösungen  der  mehr  oder  weniger  ver- 
änderten Kohlehydrate  besassen  einen  eigenthümlichen  Geruch,  welcher 
an  Furfurol  erinnerte ,  und  in  der  That  liess  sich  auch  in  der  karameli- 
sirten  Maltoselösung  dieses  Aldehyd  vermittels  Anilin  und  Bssigsäore 
nachweisen.  Die  vorher  vollständig  neutrale  Flüssigkeit  reagirte  stark 
sauer.  —  Es  wurden  nun  die  Versuche  untw  Zusatz  von  Milchsaure  und, 
nachdem  diese  wiederum  resultatlos  geblieben  waren,  unter  Zusatz  von 
Milchsäure  und  primärem  Kaliumphosphat,  in  dem  Verhältniss,  wie  sie 
in  Würze  enthalten  sind,  wiederholt.  Die  0,18  Proc.  Milchsäure  ent- 
haltenden und  mit  einer  II  cc  i/|o  N.-Lauge  in  100  oc  Flüssigkeit 
entsprechenden  Menge  primäres  Kaliumsulfat  versetzten  Lösungen  seigten 
nach  dem  Karamelisiren  keine  weiteren  Veränderungen  als  die  rein 
wässerigen  Lösungen ,  im  Gegentheil  erschienen  dieselben  weniger  an* 
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gegriffen  als  die  anderen,  mit  Ausnahme  der  Frnktosel^^ng,  welohe 
etwas  tiefer  als  vorher  gei&rbt  war.  -*-  Femer  wurden  wässerige  Iproo. 
Losungen  von  Hühnerei  weiss,  Pepton  und  Somatose  (Albamose)  mit  nnd 
ohne  Sänreznsatz  wie  oben  behandelt ;  anoh  bei  diesen  traten  nennens* 
werthe  Bräunungen  nicht  auf  und  ebenso  wenig  waren,  von  denEüweiss- 
lösungen  abgesehen,  Ausscheidungen  zu  bemerken;  das  coagulirte  Ei  weiss 
war  ebenfalls  nicht  gefärbt.  —  Die  Qlukosebildung  beim  Earamelisiren 
der  Würze  rührt  in  der  Hauptsache  von  einer  Hydrolyse  der  Maltose 
durch  die  vorhandenen  Würzesäuren  her.  In  neutralen  reinen  Maltose* 
lOsungen  konnte  Qlukose  nach  dem  Behandeln  derselben  unter  Druck 
nicht  nachgewiesen  werden.  —  Bekanntlich  enthält  die  Würze  auch 
Pentosane,  welche,  mit  Säuren  erhitzt,  Furfurol  liefern.  Es  wurde 
eine  5proa  LOsung  von  Arabinose  sowohl  für  sich  allein^  als  auch  unter 
Zusatz  von  etwas  Milchsäure  geprüft.  Das  Ergebniss  war  auch  hier 
negativ ,  es  trat  Furfurol  auf  und  die  Flüssigkeiten  waren  nur  schwach 
gelb  gefärbt.  —  Diese  Versuche  haben  also  ergeben ,  dass  die  in  den 
Würzen  enthaltenen  Zucker,  die  benutzten  Achroodextrine,  die  Pentosane 
und  Stickstoffsubstanzen  so  gut  wie  nicht  an  der  Karamelisirung  der 
Würze  unter  den  angegebenen  Bedingungen  betheiligt  und  nicht  im 
Stande  sind,  so  tiefe  Färbungen  zu  bewirken^  wie  sie  beim  Earamelisiren 
der  Würze  beobachtet  werden.  Dag^en  lieferten  die  geprüften  Kohle- 
hydrate, soweit  sie  theilweise  Zersetzungen  erleiden,  Säure  und  Furfurol, 
jedoch  ohne  Abscheidung  von  festen  Substanzen,  denn  sämmtliche Flüssig- 
keiten waren  nach  dem  Erhitzen  noch  klar.  —  Es  wurde  nun  reine 
Kartoffelstärke  sowohl  mit  nach  Lintner  dargestellter  Diastase,  als 
auch  mit  klaren  Grünmalzauszügen  nach  der  Laboratoriumsmethode  ver- 
maischt  und  die  erhaltenen  verzuckerten  und  farblosen  Flüssigkeiten  von 
etwa  18  Proc.  Extractgehalt  sowohl  für  sich,  als  auch  mit  Milchsäure- 
zusatz im  Dampftopf  bei  2,5  Atm.  Druck  2^3  Stunden  erhitzt  Zum 
Vergleiche  wurde  der  unveränderte  Orünmalzauszug  ebenso  behandelt 
Die  neutrale ,  mit  einer  Diastase  verzuckerte  Stärkelösung  färbte  sich 
hierbei  unter  erheblicher  Säure-  und  Furfurolbildung  und  Abscheidung 
einer  braunen  Substanz  tief  braun.  Die  ebenso  mit  Milchsäure  versetzte 
Flüssigkeit  war  klar  geblieben  und  nur  tief  weingelb  gefärbt  Furfurol- 
und  Säurebildung  wurde  auch  hi^  beobachtet.  Die  mit  Malzauszug 
verzuckerte ,  dann  aufgekochte  und  von  den  abgeschiedenen  Stickstoff- 
substanzen abftltrirte  klare  farblose  Flüssigkeit  verhielt  sich  wie  die  erste, 
die  mit  Malzauszug  verzuckerte,  gekochte,  filtrirte  und  mit  etwas  Milch- 
säure versetzte  wie  die  zweite.  Der  Orünmalzauszug ,  welcher  vorher 
durch  Kochen  von  dem  coagulirbaren  Eiweiss  befreit  worden  war,  färbte 
sich  weingelb  und  blieb  klar.  —  Hiermit  ist  erwiesen ,  dass  die  beim 
Erhitzen  der  Würze  mit  Wasserdämpfen  unter  Druck  eintretende  Kara* 
melistrung  durch  ein  Abbauproduct  der  Stärke  bewirkt  wird ,  welches 
hierbei  unter  Ausscheidung  von  braunen ,  in  Wasser  unlöslichen ,  wohl 
den  HuminkOrpem  oder  Huminsäuren  nahestehenden  oder  damit  iden- 
tischen Körpern  in  Karamel  umgewandelt  wird.  Die  zunehmende  Braun- 
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f&rbinig,  welche  man  beim  Eindampfen  der  Oesammtumwandlnngs- 
producte  der  Stärke  in  wftsaerigen  Lösnngen  beobachtet,  sind  ebenao 
wie  die  Braunf&rbung,  welche  die  Malzmaiscben  und  Würzen  beim 
Kochen  erleiden ,  auf  die  Earamelisirung  des  Achroodextrin  IV  in  der 
Hauptsache  zurücksufQhren.  Ein  Theil  der  in  den  gekochten  Bier- 
würzen enthaltenen  Qlukoae,  die  Zunahme  des  Säuregehaltes  der  Würzen 
beruhen  theilweise  auf  Hydrolysirung  der  Maltose,  theiiweiae  -auf  Zer* 
Setzungen,  welche  die  Würzemaltose  und  Kohlehydrate  einsohliesslidi 
der  Pentosane  erleiden.  Die  Vorgänge  beim  Karameiisiren  des  Bialzes 
werden  dieselben  sein,  wie  die  beim  Karameiisiren  der  Würze,  ebenao 
werden  der  Bräunung  des  Malzes  und  der  Zunahme  seines  Säuregehaltes 
auf  der  Darre  dieselben  Umwandlungen ,  wenn  auch  den  Umständen 
nach  in  beschränkterem  Maasse,  zu  Orunde  liegen.  —  Q.  Barth 
(Z.  Brauw.  1903,  349)  macht  Bemerkungen  dazu. 

Biertrübungen  Tergleicht  M.  Delbrück  (W.  Brauer.  1903, 
613)  mit  der  feinen  Vertheilung  des  Fettes  in  Milch. 

Verfahren  zum  Frischen  gegohrener  Getränke  ver- 
mittels der  gasförmigen  Gährungsproducte.  Naoh  J.  F. 
Wittemann  (D.  R.  P.  Nr.  136661)  werden  die  möglichst  Inftfreian 
Oährungsgase  zunächst  zur  Schonung  der  Aether  und  Absorption  nn- 
angenehm  saurer  Producte  in  Gegenwart  von  zuvor  gekühlter  luftfreier 
Flüssigkeit  comprimirt  Hierauf  drückt  man  das  Gemisch  aus  ver- 
dichtetem Gas  und  Flüssigkeit  von  oben  in  einen  kühl  gehaltenen 
Wäscher,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  Form  eines  Sprühregens  durch  bereitB 
vorhandenes  Gasgemisch  fallend ,  letzterem  eine  weitere  Menge  der  un- 
angenehmen sauren  Producte  entzieht,  und  kühlt  das  so  weiter  gereinigte 
Gemisch  in  Kühlem  unter  Druck  bis  unter  die  Temperatur  des  zu 
frischenden  Getränkes.  Endlich  wird  mit  dem  so  erhaltenen  Oasgemiseh 
Bier  in  bekannter  Weise  imprägnirt,  so  dass  das  Gas  bei  dieser  Tempe- 
ratur mit  dem  Bier  zusammengebracht  und  dass  letzteres  unter  höherem 
Druck  als  das  Gäseremisch  in  den  Miscfaer  eingeführt  wird. 

Bei  dem  Verschluss  für  Lagerfässer  von  J.  Boss 
(D.  R.  P.  Nr.  138321)  ist  die  durch  feine  Stichlöcher  das  Austreten  der 
im  Fass  sich  ansammelnden  Gase  gestattende  Gummisoheibe  so  innerhalb 
einer  Aushöhlung  des  Spundes  angeordnet ,  dass  sie  sowohl  bei  innerem 
Ueberdruck  eine  Durchbiegung  nach  aussen,  als  auch  bei  äusserem  Uebei^ 
druck  eine  Durchbiegung  nach  innen  erfahren  kann ,  so  dass  sie  nicht 
nur  den  überschüssigen  Druck  im  Fass  aufzuheben  vermag,  sondern  auch 
ein  Einströmen  von  Luft  in  das  Fass  bei  einer  in  Folge  Abzapfens  ein* 
tretenden  Luftverdünnung  ermöglicht 

Zur  Beschleunigung  der  Biergährung  und  der 
Reifung  des  Bieres  empfahl  Nathan  in  einem  Vortrage  beim 
Internationalen  Congress  für  angewandte  Chemie  folgende  Verfiüiren: 
1.  Das  Bier  soll  während  der  Gährung,  welche  in  geschlossenen  Geflbsaen 
stattfindet,  durch  einen  Rührer  bewegt  werden.  Werden  vollmundige 
Biere  gewünscht ,  so  wird  das  Rühren  periodisch  und  weniger  stark  an- 
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gewendet,  so  dass  die  Vermehrang  der  Hefe  eine  wenig  starke  ist. 
Werden  wenige  vollschmeokende  eiweissftrmere  Biere  verlangt,  so  hat 
man  ee  in  der  fiand ,  aolohe  ssn  eraieien  durch  hftafigeres  oder  gar  be- 
ständiges Rühren.  Je  naehdem  schwankt  die  Zeit  der  Vergahrung  des 
Biei^  zwischen  8  und  6  Tagen.  2.  Zur  Beschleunigung  der  Reifung 
des  Bieres  ist  die  öfthning  unter  Vacuom  von  1  bis  2^  in  Wassersäule  zu 
empfefaleft,  die  gewonnene  Kohlensäure  wird  gereinigt,  verflüssigt  und 
dabei  von  der  atmo^härischen  Luft  befreit,  um  später  naeh  Fertig- 
atellulig  des  Bieres  demselben  wieder  zugesetzt  zu  werden.  Nachdem 
das  vergchsene  Hier  von  der  Hefo  getrennt  wo^en  ist,  wird  es  mit 
Kohlensäure  gewaschen ,  indem  dieselbe  durch  die  Flüssigkeit  geblasen 
wird^  bis  das  Bier  «einen  jungen  Qeruch  voUstäDdig  verloren  hat. 

Sarcinakrankheit  des  Bieres.  H.  Olanssen  (C.  Bakt. 
1903,  561)  fand  in  allen  sareinakrankeii  Bieren  Pedibkokken,  welche  in 
pasteurisirtem  Bier  Krankheitserseheinungen  hervorrufen.  Bs  konnten 
zwei  wohlgesonderte  Arten,  Ped.  damnosus  und  Ped.  perniciosus,  unter* 
schieden  werden.  Jener  ruft  meist  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack^ 
aber  nur  unbedeutenden  Bodensatz  ohne  Trübung  hervor  und  bewirkt  in 
man€2hen  Bieren  überiiaupt  keine  Schädigung.  Perniciosus  dagegen 
beiwirkt  neben  der  gleichen  Yerändernng  von  Gerudi  und  Geschmack 
aooh  Trübung  des  Bieres.  Sänuntliohe  isohrte  Pediokokken  wuchsen  in 
sanren  oder  neutralen,  nicht  aber  in  alkalischen  Nährlösungen. 

Schaumhaltigkeit  sucht  F.  Emslander  (Z.  Brauw'.  1903, 
685)  dahin  zu  erklären,  dass  sich  im  Biere  ungelöste  Stofl^  befinden, 
welche  von  der  sie  adhärirenden  Kohlensäure  in  Schwebe  gehalten 
werden.  Dieselben  sind  aber  mit' dem  Mikroskop  und  meist  auch  mit 
gekreuzten  Nikols  nicht  feststellbat*.  Diese  schwebenden  Theilchen  sind 
dann  kleiner  als  eine  halbe  Lichtwelle  und  in  Folge  dessen  unsichtbar. 
Ti^  Quer  minimalen  Grösse  haben  aber  solche  ultramikroskopische 
l^eüchen  ein  imgeheures  Adsovptionsvermögen ,  das  dem  Drucke  direct 
und  der  Temperatur  umgekehrt  proportional  ist.  Wird  daher  der  Druck 
vom  Biere  genommen  oder  die  Temperatur  desselben  erhöht,  so  entweicht 
Kohlensäure.  Das  an  den  kleinen  Theilchen  hängende  Gas  dehnt  sich 
aus^  wiodurch  diese  an  die  Oberfläehe  des  Bieres  gefördert  werden  und 
dort  als  S^aiimstützen  dienen. 

Haltbarkeit  niedrig  vergohrener  Biere.  M.  Rosen- 
thal (Z.  Bierbr.  1903,  496)  meint,  dass  man  ein  lOgrädiges  Bier, 
wehshes  nadi  der  Hanptgährung  von  10,3  8.-A.  auf  4,5  S.'A.  vergohr 
und  beim  Ausstosse  noch  3,8  Proo.  Ball,  spindelt ,  also  eine  scheinbare 
Vergährung  von  56  Proc.  und  eine  ßndvergährung  von  63  Proc.  hat, 
als  niedrig  vei^ohren  bezeichnen  kann  gegenüber  einem  Biere ,  welches 
am  Bottich  von  10,3  S.-A.  auf  8,4  S.-A.,  also  67  Proc.  scheinbar  vergohr 
und  mit  einer  Saccharometeranzeige  von  2,8 ,  also  mit  einem  Endver- 
gäfaiungsgrade  von  72  Proc.  zum  Ausstosse  gelangt  Das  Gleiche  gilt 
auch  im  Verhältnisse  von  schwereren,  12-  bis  14proc.  Bieren.  Die  hohe 
Vergäfaning  hat  ihre  Berechtigung  für  stark  eingebraute,  aus  niedrig  ab- 
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gedarrten  Mälzen  hergestellte  Biere,  von  denen  noch  eine  besonders  gute 
Haltbarkeit  auf  Flaschen  verlangt  wird  und  welche  2  bis  3  Wochen  im 
Transportfkss  gefiltert ,  auf  Export  aushalten  sollen ,  und  kOnnen  solche 
Biere  mit  einer  Endvergfthrung  von  nahe  80  Proc.  gewiss  rund  und 
müde  schmecken ,  auch  kann  die  Schaumhaltigkeit  bei  diesen  Bieren, 
wenn  sie  sehr  kalt  lagern,  also  langsam  nachgShren  und  sich  so  gut  mit 
Kohlensfture  binden  kOnnen ,  eine  gute  sein,  vollmundig  jedoch  werden 
sie  nie  schmecken,  wenigstens  was' man  in  Böhmen  und  Bayern  unter 
vollmundig  versteht  Wenn  ein  lOgräd.  Bier  schon  im  G&hrkeller  66 
bis  68  Proa  seines  Extractes  vergährt  und  mit  einem  Endvergfthning»- 
grade  von  72  bis  75  Proc.  zum  Ausstosse  gelangt,  was  soll  da  noch  in 
einem  so  hochvergohrenen  Biere  sein,  und  sind  die  gemachten  Br^ 
fahrungen  nicht  dazu  angethan,  fQr  lOgrftd.  Biere  der  hohen  Vergifarung 
das  Wort  zu  sprechen.  —  Jeden&Us  ist  der  Binfluss  der  Hefe  bedeutungs- 
voll und  scheinen  auch  die  Temperaturen  während  der  Oährung  von 
bestimmendem  Binfluss  auf  die  Hidtbarkeit  zu  sein. 

Sterilisirapparate  von  H.  Oronwald  (D.R.P.Nr.  128973 
und  128814).  —  Pasteurisirapparat  Nach  0.  Fromme 
(D.  R.  P.  Nr.  130  327)  werden  die  Flaschen  auf  an  endlosen  Ketten 
hängenden  Brettern  durch  den  Dampfraum  gefQhrt. 

Alte  pasteurisirte  Biere  untersuchten  R.  Braun  und 
6.  Qraf  (Z.  Brauw.  1903,  249).  Die  mikroskopische  Untersuchung 
ergab  nur  in  einer  Probe  von  1866  einzelne  entwickelnngsfähige  Hefis* 
Zellen.     Die  chemische  Analyse  ergab : 


Scheinbarer  Extract 
Wirklicher  Extract 
Alkohol  d.  DestHlation! 
Ooneeptration  d.  8t. 
Wirkl.     Vergährunge- 

grad 

Scheinb.  VergfthrungS' 

grad  .  .  .  .  , 
Säure  als  Mileheftnre  . 
Stickstoff  ... 
Protenoide  .  .  . 
Maltose  .... 
Nichtmaltose  .  . 
M  : NM  .     .      .     . 


Exporthier 
V.  187^  I 

1,0269»6,7 
1,0355*8,8 
4,70 
17,6« 

50,05 

61,97 
0,1988 
0,10iO 
0,6505 
8,4103 
6,3892 
1  :  2,6507 


Exportbier 

Ezportbier 

v.  1875, 11 

V.  1876, 1 

1,0271—6,75 

1,0196—4,90 

1,0854—8,77 

1,0278—6,92 

4,55 

4,68 

17,83 

15,80 

49,39 

56,20 

•1,05 

68,98 

0,1752 

0»1M1 

0,0992 

0,1098 

0,620 

0,6862 

2,4519 

1,7795 

6,8181 

5,1405 

1  :  2,5768 

1  :  2,8887 

Exporthier  j 
V.  1876,  U  , 

1,0196-4,90 

1,0280—6,97 

4,71 

15,90 


56,16 

69,18 
0,1766 
0,1127 
0,7043 
1,5817 
5,8883 
l  :  3,4066 


Bockbier 

▼.  1879 

1,0259-6,47 

1,0366-6,80 

6,35 

18,78 

53,10 

66,60 

0,136' 
0,8543 
4,2354 
4,5146 
1  :  1,0534 


Die  Bestimmung  der  Ester : 


leier  1875' Bier  1876 


I 


Gesammtester  .  . 
Flüchtige  Ester  .  . 
Nicht  flüchtige  Ester 


0,2095 
0,0149 
0,192 


0,2317 
0,0171 
0,1936 


Bier  1876 


0,2607 
0,0175 
0,2303 


Bier  1879 

0,2609 
0,0171 
0,2409 


Bock  1879 

0,2794 
0,0S76 
0,2472 
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Darnach  scheint  man  irohl  zu  der  Annahme  berechtigt  zu  sein,  dass 
die  besonders  auffallenden  geschmackliehen  Verftnderungen  in  der  Bildung 
von  Estern  ihre  Ursache  haben.  Da  eme  Methode  zur  Isolirung  der 
einzelnen  Ester  bisher  nicht  ausgearbeitet  ist,  musste  es  genügen,  in  dem 
Gehalt  an  flflchtigen  und  nicht  flflohtigen  Estern  einen  Anhaltspunkt  für 
die  BeurtheüuDg  dieser  alten  Biere  zu  finden,  dass  diejenigen  Biere,  die 
den  stärksten  weinähnlichen  Oeruoh  haben,  auch  die  höchsten  Ester* 
zahlen  für  flüchtige  Ester  aufweisen.  Jedenfalls  ist  die  Annahme,  dass 
für  alle  Biere  unter  allen  umständen  ein  gesteigerter  Gehalt  an  Ge* 
aammtsäure  keimzeichnend  sei,  nicht  zutreffend.  Inwieweit  der  ver- 
mehrte Estergehalt  auf  die  Lagerzeit  und  inwieweit  auf  Vorgänge  beim 
Pastenrisiren  zurückzuführen  ist,  konnte  bis  jetzt  nicht  festgestellt 
werden. 

Kohlensäure  im  Biere.  Nach  Hantke  (Letters  Brew.  Mil* 
waukee  1908,264)  istdieSehaumhaltigkeit  von  der  gebundenen  Kohlen- 
säure abhängig;  4proo.  Alkohol  löst  mehr  Kohlensäure  als  Wasser. 
Dextrin  und  Albumose  haben  Einfluss  auf  die  Bindung  von  Kohlensäure, 
undAlbumose  scheint  eine  lOfach  grössere  Lösungsfahigkeit  zu  besitzen 
als  Dextrin.  Alkohol,  Dextrin  und  Albumose  haben  in  gemeinschaft- 
licher Wirkung  sehr  hohe  Lösungsfahigkeit  und  lösen  zusammen  mehr 
als  jeder  einzelne  Bestandtheil  in  der  gleichen  Wassermenge.  Die  Tempe- 
ratur trägt  wesentlich  zur  Lösung  der  Kohlensäure  bei,  so  dass  man 
sicher  sieht,  dass  die  Bindung  der  Kohlensäure  im  Biere  wesentlich  von 
der  Temperatur  abhängig  ist. 

Kohlensäure  im  Bier  ist  nach  0.  Mohr  (W.  Brauer.  1903, 
153)  nur  in  einfacher  Lösung  vorhanden. 

Die  Herstellung  der  Löwener  Biere  wird  von  Verhelft 
(W.  Brauer.  1903,  442)  besprochen. 

Kochende  Gährung  ist  nachF.Schönfeld  (W.Brauer.  1903, 
301)  eine  Erscheinung,  welche  bei  der  üntergährung  wenig  oder  gar 
nicht  bekannt  ist,  dagegen  bei  der  Obergährung  des  öfteren  aufzutre1;en 
pfl^,  hier  aber  auch  nicht  bei  allen  Biersorten,  sondern  gewöhnlich  nur 
bei  gewissen  Arten,  namentlich  bei  dem  Berliner  Weissbier  vorkommt 
und  sich  darin  äussert,  dass  in  dem  ersten  Stadium  der  Gährung,  in 
welchem  sonst  allgemein  die  Kräusenbildung  stattfindet,  eine  Entstehung 
▼on  Krausen  oder  schaumiger  Decke  nicht  zu  bemerken  ist,  und  dass, 
trotzdem  die  Gährtätigkeit  der  Hefe  eine  sehr  intensive  ist,  die  massen- 
haft emporsteigenden  Kohlensäurebläschen  an  der  Oberfläche  keinen 
Schaum  zusammenschieben,  sondern  in  demselben  Augenblick,  in  welchem 
sie  aus  dem  gfthrenden  Biere  heraustreten,  unter  schwach  zischendem 
(Geräusch  zerplatzen,  so  dass  eine  solche  gährende  Würze  den  Eindruck 
eines  eben  einsetzenden  Kochvorganges  macht.  Das  verwendete  Weizen- 
malz gab  an  kaltes  Wasser  26,7  Proc.  Extract  ab,  während  normales 
Mala  nur  22,2  Extract  gibt ;  das  Malz  war  also  überlöst  bez.  auf  der 
Tenne  zu  warm  geführt  Der  zu  weite  Abbau  des  Malzee  hat  die  Ver- 
anlassung ffXt  die  kochende  Erscheinung  gegeben;  es  bestätigt  sich  damit 
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die  allgemein  in  Weissbierbl'auerei-Ereisen  vertretene  Ansicht,  dass  sich 
für  das  Berliner  Weisäbier  nur  ein  möglichst  kühl  und  möglichst  kurs 
geführtes  Weizenmalz  eignet.  4PI        Hl 

Englischer  Porter  Lekok  hatte  nach  Schwarz  (Farmazeft 
1903,  1248)  folgende  Zusammensetzung: 

Alkohol  (Gow.-Proc.) 8,0 

Maltose,  Maltobiose  und  Amylum  ....  0,540 

Dextrin 2,420 

Proteinsubstanzen 0,831 

Mineralische  Substanzen 0,458 

Schwefelsäure 0,051 

Stickstoff 0,133 

Phosphorsäure 0,138 

Freie  Kohlensäure 0,214 

GlyceriD 0,122 

Milchsäure 0,334 

Essigsäure 0,101 

Würzeoextract 23,78 

Grad  der  Vergährung 61,0 

Durch  Dampfkochung  erzeugtes  Bier  ist  sehr  empfind- 
lich gegen  E&lte,  indem  dasselbe  bei  kaltem  Wetter  schon  auf  dem  Trans- 
port bez.  bei  dem  Kunden,  wo  es  kalt  gelagert  ist,  leicht  blind  wird 
(W.  Brauer.  1903,  72). 

Eisengehalt  des  Bieres.  J.  Brand  (Z.  Brauw.  1903,  133) 
findet,  dass  der  h&ufig  vorkommende  Oehalt  des  Bieres  an  Bisen  in  den 
wenigsten  Fällen  von  einem  Eisengehalt  des  Peches  stammt,  sondeni 
meist  auf  eine  Berührung  des  Bieres  mit  metallischem  Eisen  zurück- 
zuführen ist 

Zur  Herstellung  eines  alkoholfreien  gehopften 
Malzgetränkes  wird  nach  V.  Läpp  (D.  B.  P.  Nr.  142  893)  heisse, 
gehopfte  Bierwürze  unter  einem  Druck  von  etwa  10  Atm.  mit  Kohlen- 
säure imprägnirt,  hierauf  unter  Aufrechterhaltung  dieses  Druckes  gekühU 
und  nach  einer  gewissen  Druckverminderung  durch  Filtration  von  den 
ausgeschiedenen  Stoffen  befreit  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  klare 
Bierwürze  bringt  man  schliesslich  unter  einen  Kohlensäuredruck  von 
etwa  10  Atm.  und  hält  sie  unter  diesem  Druck  bis  zum  Abfüllen  auf 
Flaschen  o.  dgl. 

Unterauohungsverfahren.  Braugersten  müssen  auf  Stickstoff  unttf* 
sucht  werden,  wie  M.  Delbrück  (Z.  Spirit  1903,  325)  hervorhebt 

Die  Qualitätsbestimmung  der  Braugerste  bespricht 
ausführlich  F.  Schwach hOf er  (Z.  Bierbr.  1903,  290). 

Zur  Wasserbestimmung  in  Malz,  Trebern,  Hopfen  u.  s.  w. 
werden  nach  J.  F.  Hof f mann  (Z.  Spirit  1903,  204)  die  Proben  mit 
Terpentinöl  erhitzt,  dieses  abdestillirt  und  das  abgeschiedene  Wasser 
gemessen. 

Malzanalyse.  Nach  F.  Schwackhöfer  (Z.  Bierbr.  1903, 
329)  haben  die  Vertreter  der  Stationen  in  Berlin,  Hohenheim,  München, 
Nürnberg,  Weihenstephan,  Wien  und  Zürich   beschlossen,   neben  der 
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mechanischen  Analyse  und  Wasserbestimmung  nur  die  einfache  Maisch- 
probe mit  den  zugehörigen  Beobachtungen  vorzunehmen  und  für  die 
Bsndelswerthbestimmungen  als  ausreichend  anzuerkennen.  Die  Vorlage 
lautet  wie  folgt. 

A.    Probenahme. 

Die  zur  Untersuchung  dienende  Malzprobe  soll  einer  wirklichen  Durch- 
schnittsprobe  entsprechen.  Unter  Berücksichtigung,  dass  aufgeschüttetes  Malz 
in  den  vei*8chiedonen  Theilen  des  Haufens  ungleiche  Zusammensetzung  hat,  ist 
die  ganze  Malzpartie  vorher  gi-ündüch  um-  und  überzuschaufeln.  Alsdann  werden 
von  verschiedenen  Stellen  möglichst  viele  gleiche  Proben  entnommen ,  gut  ge- 
mischt und  aus  dieser  Mischung  die  Untersuchungsprobe  gezogen. 

Ein  Probestecher  ist  für  die  Probenahme  sehr  dienlich ,  weil  er  gestattet, 
aus  verschiedenen  Tiefen  Proben  zu  holen.  Bei  in  Silos  lagerndem  Make  ist  es 
besonders  wichtig,  aus  allen  Tiefen  die  zur  Herstellung  der  Durchschnittsprobe 
dienenden  Antheüe  zu  erhalten. 

Von  dem  in  Säcken  lagernden  Malze  sind  Stichproben  aus  mehreren  Säcken 
und  aus  verschiedenen  Tiefen  des  Sackinhaltes  zur  Probemischung  zu  entnehmen. 

B.  Grösse  und  Verpackung  der  Probe. 
Die  Menge  des  zur  Analyse  einzusendenden  Malzes  soll  mindestens  500  g 
betragen.  Die  Verpackung  muss  eine  weitere  Veränderung  des  Malzes,  besonders 
hin.sichtlich  des  Wassergehaltes ,  ausschliessen.  Glasflaschen  (Biei-flaschen)  mit 
Korkstöpsel  oder  Patentverschluss,  Pulvergläser  mit  eingeriebenem  Stöpsel,  Con- 
servenglaser  oder  auch  gut  schliessende  Blechgefässe  sind  dazu  geeignet.  Stein- 
krüge, Cartons,  Säcke  oder  Holzschachteln  sind  ausgeschlossen. 

C.    Nähere  Angaben. 
Es  sollen  zu  einer  jeden  Malzprobe  möghchst  nähere  Angaben  gemacht 
werden  über  den  Zweck  der  Einsendung;  ferner  a)  über  Gerstenpro  veniepz,  b)  Art 
des  Mälzens,  c)  Darrung,  d)  Alter  des  Malzes,  vom  Abdarren  gerechnet,  e)  Lage- 
rung (Silo,  Kasten,  Säcke,  Haufen). 

D.    Untersuchung. 
I.    Mecfianische  Analyse. 

a)  Hektoiitergewicht.  Dasselbe  ist  mit  dem  neuen  Getreideprober  (der  von 
der  deutschen  Normal-Aichungscommission  eingeführten  (Jetreidewage)  festzu- 
stellen, vorläufig  ohne  Correctur. 

b)  Das  Tausendkömergewicht  ist  mindestens  2mal  mit  je  5(X)  Körnern  zu 
ermitteln.     Das  erhaltene  Gewicht  ist  auf  Malztrockensubstanz  zu  berechnen. 

c)  Grösse  der  Kömer.  Dieselbe  ist  mittels  der  Vogel'  sehen  Soiürsieb- 
vorrichtung  festzustellen,  welche  zweckmässig  mit  einem  Schüttelapparat  betrieben 
wird  und  a|is  drei  Sieben  von  2,8,  2,5  und  2,2  mm  Schlitzweite  besteht.  Es  sind 
100g  Malz  (lufttrocken)  auf  das  Sieb  zubringen  und  durch  5  Minuten  in  Schütte!- 
bewegung  za  erhalten. 

d)  Beschaffenheit  des  Mehlkörpers  duich  die  Schnittprobe  mittels  Farin- 
atom  (von  Printz,  Heindorf,  Grohbecker),  auszuführen  mit  mindestens 
200  Körnern.  Es  wird  in  Procenten  angegeben  der  Gehalt  an  mürben ,  harten, 
halb-  und  ganz  glasigen,  weissen,  gelben  und  braunen  Körnern. 

e)  Die  Blattkeimeotwickelung  ist  mindestens  an  200  Körnern  festzustellen. 
Eb  werden  in  Procenten  angegeben : 


1. 

Blattkeim  unter  Vs  Komlänge, 

2. 

von  1/,          „ 

H. 

„    Va 

4. 

<,       »/4 

ö. 

»       Vi 

6. 

über  Vi          v 

•.  d.  ehem.  Technologie.  XLIX. 

2 

27) 
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f)  Die  Prüfuag  auf  Reinheit  des  Malzes  eretreokt  sich  auf  verletzte  Körner., 
Schimmel,  Unkraut,  sonstige  Verunreinigungen,  sowie  auf  den  Geruch. 

II.  Chemische  Untersuchung. 

a)  "Wassergehalt. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  im  lufttrockenen  Malze  werden  etwa 
5  g  Malz  zerkleinert  in  einem  Wägegläschen  sofort  gewogen  und  im  gut  venti- 
Hrten  Trockenschrank  bei  einer  Temperatur  von  105«  oder  in  einem  Vacaum- 
apparat  getrocknet.  Die  Trocknungsdauer  darf  4  Stunden  nicht  überschreiten. 
Wägegläschen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  sollen  bei  etwa  5  bis  6  cm  Höhe  einen 
Durchmesser  von  3,5  cm  besitzen. 

b)  Extractausbeute. 

Dieselbe  kann  bestimmt  werden  im  Feinmehl  oder  im  Grobschrot. 

a)  Feinmehl,  d.  i.  ein  Mahlgut,  welches  nach  einmaligem  Durchgang  des 
Malzes  durch  die  Mühle  85  Proc.  auf  dem  Vogel' sehen  Sortirsiebe  hex  5  Mi- 
nuten langem  Schütteln  (340  bis  360  Touren  die  Minute)  liefert.  Zum  Maisch- 
versuch werden  etwa  51  g  Malz  gemahlen  und  davon  genau  50  g  im  Maisch- 
becher  abgewogen. 

b)  Grobschrot  wird  hergestellt  auf  der  Seckmühle  bei  Einstellung  25<*.  Zum 
Maisch  versuch  werden  50  g  Malz  quantitativ  geschrotet. 

Extractgewinnung. 

50  g  Malzmehl,  bez.  Schrot  werden  mit  200  cc  Wa.sser  von  45'  eingemaisebt 
und  im  Wasserbade  bei  dieser  Temperatur  genau  Vi  Stunde  gehalten,  sodann 
wird  in  weiteren  25  Minuten  auf  70®  erwärmt,  und  zwar  derart,  dass  die  Tempe- 
ratursteigerung gleichmässig  in  1  Minute  um  1  Grad  erfolgt.  Bei  70*  wird 
1  Stunde  verweilt. 

Zum  Maischen  bedient  man  sich  zweckmässig  eines  mechanischen  Ruhr- 
werks.    Zu  schnelles  und  an  gl  eich  m  aasiges  Rühren  ist  zu  vermeiden. 

Die  Zeit,  wann  die  Maische  70**  erreicht  hat,  wird  notirt  und  dann  von  da 
an  bis  zum  Verschwinden  der  Jodreaction  die  Verzuckerungszeit  gerechnet 
10  Minuten  nach  Erreichung  der  Maischtemperatur  von  70*  wird  die  erste  Prüfiuig 
mit  Jodlösung  vorgenommen  und  dann  weiter  von  5  zu  5  Minuten.  Man  bringt 
zu  diesem  Zwecke  mittels  eines  (>la,sstabes  einen  Tropfen  Maische  auf  eine  (rips- 
lamelle  oder  weisse  Porzellan  platte  und  setzt  JodlÖsung  zu. 

Die  Jodlösung  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  1,275  g  Jod  und  \  g  Jod- 
kalium in  einem  Liter  Wasser. 

Die  Verzuckerung  ist  als  beendigt  anzusehen,  wenn  kein  Farben  um schlajg 
mehr  bemerkbar  ist.  Die  Verzuckerungszeit  wird  in  Intervallen  v'»n  5  zu  5  Mi- 
nuten angegeben.     Der  Geruch  der  Maische  ist  zu  beachten. 

Nach  Beendigung  des  Maischens  wird  der  Becher  aus  dem  Wasserbad  ge- 
nommen ,  die  Maische  mit  200  cc  kaltem  Wasser  vermischt  und  rasch  auf  etwa 
17®  gekühlt.  Die  gekühlte  Maische  wird  alsdann  auf  der  Wage  durch^Zusatz  von 
Wasser  auf  das  Gewicht  von  450  g  gebracht. 

Die  gewogene  und  gründlich  durchgerührte  Maische  wird  nunmehr  auf  ein 
zur  Aufnahme  der  ganzen  Maische  genügend  grosses,  nicht  befeuchtetes  Falten- 
filter  gegossen  und  in  eine  trockene  Flasche  bei  bedecktem  Trichter  filtrirt.  So- 
bald 100  cc  Würze  abgelaufen  sind,  werden  diese  zurückgegossen ;  dann  lässt  man 
die  Würze  ganz  ablaufen. 

Die  Würze  kann  glänzend,  klar,  opaUsirend,  schwach  oder  stark  getrabt, 
rasch  oder  langsam  ablaufen.  Die  gewonnene  Würze  dient  zur  Ermittelung  des 
Extractes  und  eventuell  der  näheren  Extractbcstandtheile. 

c)  Eitractbestimmung. 

Die  Dichte  der  Würze  wiixi  bei  genau  14o  R.  —  17.5'  mit  enghalsigem 
Pyknometer  bestimmt  und  aus  der  Balling' sehen  Tabelle  der  Extractgehalt 
entnommen.  Der  Wasserwerth  der  Pyknometer  ist  vnn  Zeit  zu  Zeit  fostza- 
stellen. 
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Die  Erti*actansbeute  ist  sowohl  auf  das  lufttrockeue  Malz  unter  Zugronde- 
legung  des  ad  IIa  gefaudenen  Wassergehaltes,  als  auoh  auf  Malztrockeusubstanz 
zu  berechnen.  Im  üntersuchungsberichte  werden  beide  Werthe  auf  */,o  Proc. 
abgermidet  und  ausdrücklich  angegeben,  ob  sich  die  Ausbeute  auf  Feinmehl  oder 
auf  Grobschrot  besieht 

d)  Farbe  der  Würze. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Farbebestimmung  dient  —  Jodlösung  (12,7  g 

Jod,  40  g  Jodkali  im  liter). 

'  Die  Farbentiefe  wird  ausgedrückt  in  Oubikcentimeter  dieser  Lösung,  welche 
erforderlich  sind,  um  100  cc  Wasser  auf  die  Farbentiefe  obiger  Würze  zu  bringen. 
Eine  Umrechnung  auf  lOgi'ädige  Würze  oder  Extract  findet  nicht  statt.  £in 
zweckmässiger  Ersatz  für  Jodlösung  ist  eine  auf  die  Jodlösung  gestellte  künstliche 
FarbstofQösung. 

e)  Bestimmung  des  Zuckergehaltes    wird    nur    auf  Ver- 
langen ausgeführt. 

Die  Zuckerbestimmung  in  der  Würze  ist  gewichtsanalytisch  auszuführen 
mit  der  im  Yerhältniss  von  25  cc  auf  250  cc  verdünnten  und  gut  gemischten 
Würze.  50  cc  Fehling'sche  Lösung  werden  in  eine  Porzelluicasserole  ge- 
bracht (13  cm  lichte  Weite,  etwa  350  cc  Fassungsraum,  mit  Deckel),  zum  wallen- 
den Kochen  erhitzt  In  diesem  Momente  werden  25  cc  Würze  zufliessen  gelassen 
und  genau  4  Minuten  lang  gekocht  Das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  wird  rasch 
in  einem  ausgeglühten  tarirten  Glasröhrchen  mit  Asbestpfropfen  abgesaugt ,  mit 
heissem  Wasser,  sodann  mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Der  getrocknete  Niederschlag  wird  unter  Durchstreichen  von  Luft,  zur  Zerstörung 
der  im  Niederschlag  vorhandenen  organischen  Theilchen,  vorerst  schwach  geglüht 
und  erst  dann  im  Wasserstoflfetrom  reducirt  Das  gewonnene,  durch  Wägen  fest- 
gestellte Kupfer  wird  unter  Zugrundelegung  von  W  e  i  n '  s  Tabelle  auf  Maltose 
berechnet  und  als  Bohmaltose  im  Extract  angegeben. 

Das  Yerhältniss  von  Zucker  zu  Nichtzucker  ergibt  sich  durch  Rechnung 
aus  dem  Gesammtextract ,  wenn  die  gefundene  Rohmaltose  gleich  1  ge- 
j>etzt  wird. 

Eine  detaiUii-te  Untersuchung  wird  nur  auf  besonderen  Antrag  aus- 
geführt 

Diese  Bestimmungen  treten  mit  1.  September  1903  in  Kraft  —  Die  Vorlage 
wurde  vom  Internationalen  Congress  angenommen. 

Vorschläge  zur  Ausführung  der  Handelsmalz- 
analyse macht  K  Prior  (B.  Brauer.  1903,  107). 

Die  Bedeutung  von  Orobschrot  und  Feinmehl  in  der 
Malzanalyse  prüfte  G.  Bodo  (W.  Brauer.  1903,  381).  Betrachtet 
man  den  in  der  Analyse  im  Feinmehl  gefundenen  Extract  als  den  denk- 
bar li(3ch8ten,  der  aus  einem  Malze  zu  erhalten  ist,  so  ist  damit  nur  das 
Ziel  g^eben,  das  als  höchste  Ausbeute  erstrebt  werden  kann.  Die  Praxis 
aber,  die  noch  mit  wenig  Ausnahmen  Grobschrot  verarbeitet,  kann  jenes 
Ziel  nicht  erreichen.  Sie  wird  selbst  bei  bestgelösten  Malzen  um  eiUiges 
hinter  d^  im  Laboratorium  bei  Verarbeitung  von  Feinmehl  erhaltenen 
Extractausbeute  zurückbleiben.  Das  gegebene  ist  also  die  Analyse  in 
Grobschrot  Sie  sagt  dem  Brauer,  wie  viel  Extract  er  im  Sudhause  von 
seinem  Malze  zu  erwarten  hat.  Diese  Analyse  aber  gibt  noch  kein  Bild 
von  der  Qualität  eines  Malzes.  Wohl  lässt  die  Beschaffenheit  des  Mehl- 
kürpers,  zusammen  mit  dem  Wassergehalt  betrachtet,  einen  Einblick  in 
die  Güte  eines  Malzes  thun.  Gewissermaassen  einen  Beweis  für  die  mehr 

25* 
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oder  weniger  guten  Eigenschaften  eines  Malzes  ergibt  aber  erst  die  Ana- 
lyse in  Orobschrot  sowohl,  als  in  Feinmehl,  und  aus  der  Differenz 
zwischen  beiden  Extractausbeuten  erhält  man  sofort  einen  zahloi- 
massigen  Beleg  für  die  Qualität.  Die  Differenz  ist  abhängig  Toa 
der  mehr  oder  weniger  guten  Auflösung  und  der  Höhe  des  Wasser- 
gehaltes. 

Farbbestimmung  vom  Malz  und  Würze  bespricht 
H.  Hanow  (W.  Brauer.  1903,  499).  Nach  den  Vereinbarungen  S.  387 
soll  die  Farbentiefe  ausgedrückt  werden  in  cc  dieser  Lösung,  welche 
erforderlich  sind  100  cc  Wasser  auf  die  Farben  tiefe  der  zu  unter- 
suchenden Würze  zu  bringen.  Eine  Umrechnung  auf  eine  lOproc.  Würze 
oder  auf  100  g  Extract  (der  frühere  Farbentypus)  findet  nicht  statt.  Da 
aber  die  Würzen  je  nach  Wassergehalt  und  Extractgehalt  der  Malze 
ziemlich  schwankende  SaccharometergradQ  zeigen,  etwa  von  7,5  bis 
Sfi^  B,j  ist  ein  Vergleich  der  Farbentiefe  der  Malze  unter  einander  ohne 
Weiteres  ungenau.  Erst  nach  Umrechnung  auf  gleich  concentrirte 
Würzen  sind  die  Farben  mit  einander  vergleichbar. 

Zur  Bestimmung  des  Zuckers  im  Malz  kocht  man  nach 
E.  D.  Mason  (Z.  Brauw.  1903,  457)  20g  des  fein  gesdirotenen  Malzes 
^/g  Stunde  lang  mit  so  viel  90proa  Alkohol,  dass  er  eine  Schicht  ober- 
halb des  Malzes  bildet,  in  einem  geräumigen  Becherglas  mit  einem  Uhr- 
glas bedeckt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  nimmt  man  das  Uhrglas  weg  und 
lässt  den  Alkohol  vollständig  verdampfen  (zuletzt  unter  Umrühren,  um 
Spritzen  zu  vermeiden).  Schliesslich  wird  das  Malzschrot  ^/^  Stunde  im 
Trockenschrank  bei  100^  getrocknet.  Das  trockene  Malzschrot,  worin 
die  Diastase  vollkommen  vernichtet  ist,  wird  in  ein  Messkölbohen  von 
250  cc  Inhalt  gebracht  und  mit  150  cc  Wasser  Vs  Stunde  lang  ge- 
schüttelt. Unter  Zusatz  von  ein  wenig  gefälltem  Thonerdehydrat  füllt 
man  das  Eölbchen  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf ,  schüttelt  gut  und 
filtrirt.  —  In  25  cc  des  klaren  Filtrats  wird  der  reducirende  Zucker  als 
Dextrose  bestimmt  (60  cc  Fe hling 'scher  Lösung,  60 cc  Wasser,  Koch« 
dauer  2  Minuten).  Die  in  den  ganzen  250  cc  vorhandene  Menge  wird 
durch  Multiplikation  mit  dem  Factor  9,44  gefunden  und  daraus  auf 
100  g  Malz  berechnet.  Hiervon  muss  die  unvergährbare  reducirende 
Substanz  in  Abzug  gebracht  werden.  Diese  wird  nach  ihrer  Beduction 
als  Dextrose  bestimmt  und  nach  deren  Abzug  von  der  oben  gefundenen 
Menge  stellt  der  Rest  die  Menge  des  fertig  gebildeten  redncirenden 
Zuckers  im  Malze  dar.  —  75  cc  des  Filtrats  werden  in  einem  Mesa- 
kölbchen  von  100  cc  Inhalt  mit  4  cc  halbnormaler  Salzsäure  in  einem 
kochenden  Wasserbad  eine  Stunde  lang  invertirt,  dann  abgekühlt  und 
mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt. .  Die  Reduction  dieser  Lösung  be« 
stimmt  man  auch  als  Dextrose  und  berechnet  auf  100  g  Mals.  Davon 
kommt  die  oben  vor  der  Inversion  gefundene  uncorrigirte  Dextroaemenge 
in  Abzug,  und  der  Rest,  durch  den  Factor  0,95  multiplicirt,  stellt  die  im 
Malze  enthaltene  Saccharose  dar.  —  75  cc  des  Filtrats  werden  bis  auf 
etwa  15  cc  eingedampft  und   mit  ^s  S  ^^^^  ^^  Stunden  bei  28*  der 
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^GFährung  überlassen.  Die  vergohrene  Lösung  wird  dann  auf  50  cc 
gebracht,  filtrirt,  die  Reduction  als  Dextrose  bestimmt  und  auf  100  g 
Malz  berechnet.  Diese  Menge  wird  von  der  vor  der  Inversion  ge- 
fundenen Menge  abgezogen : 


Malzsorte 


Helles  MÜDchener  Malz 


Dunkles  Münchener  Malz 


Englisches  Malz    ) 

„       {für  „Mild  Ale« 
(ans  cbil.  Oerste) ) 
En^l.  Malz  für  „Pale  Ale"    .     .     . 

„  „       „    „India  Pale  Ale**    . 

„          „       „    „Streng  Ale"     .     . 
Luftmalz 


Beducirender 
Zucker  als 
Dextrose 

Saccharose 

Unvergähr* 
bare  redacirte 

Substanz 
als  Dextrose 

Proö. 

Proc. 

Proc.     _ 

1,58 

5,96 

0,34 

1,36 

6,00 

0,48 

1,51 

6,18 

0,47 

1,52 

6,17 

0,37 

1,40 

6,10 

0,28 

1,57 

6,47 

0,7(f 

2,21 

6,60 

1,09 

2,11 

5,37 

0,79 

1,68 

6,53 

0,54 

2,32 

7,41 

0,90 

1,93 

5,73 

0,74 

1,85 

6,98 

0,59 

Die    Vorgänge     beim    Darren    erläutern    folgende    Ana- 
lysen: 


Malzsorte 


Beducirender ' 
Zucker  als  { 
Dextrose 

Proc.         I 


Grünmalz 3,00 

Luftmalz 1,12 

Darrmalz    (mit   44  Proc.    Wasser 

auf  die  Darre  gebracht)    ...  1,65 

Darr  malz  (mit  10,6  Proc.  Wasser  , 

auf  die  Darre  gebracht)    .     .     .  ,          1,18 


Saccharose 


Proc. 


4,08 
5,77 

5,45 

5,42 


1  Unvergühr- 
I  barer  reducir. 
i    Rückstand 
'  als  Dextrose 

1         Proc. 


0,23 
0,49 

0,53 

0,50 


Malzanalysen,  geordnet  nach  demStickstoffgehalte 
bringt  H.  Hanow  (W.  Brauer.  1903,  427):  siehe  Tabelle  S.  390. 

Aus  der  Zusammenstellung  ist  ersichtlich,  dass  die  eiweissärmsten 
Malze  meistens  die  extractreichsten  sind.  Soweit  sich  bis  jetzt  aus  der 
Zusammenstellung  der  Malzanalysen  mit  Eiweissbestimmung  ersehen 
Ifisst,  vrird  eine  alleinige  Eiweissbestimmung  im  Malz  noch  keine  Auf- 
klärung über  seine  Güte  oder  Mangelhaftigkeit  gewähren.  Nur  in  Ver- 
bindung mit  den  anderen  Untersuchungen  wird  die  Eiweissbestimmung 
mit  zur  Erkennung  des  Werthes  eines  Malzes  beitragen. 
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Ganz- 

Halb- 

In  der  Trockensubstanz 

glasige  glasige 

Wasser- 1 

Extract  nach 

Körner  Körner 

gefaalt  1 

Ballinir 

mit 

Gesammt- 

Gesammt 

Qualität 

Proc^ 

■    , 

Stickstoff 
Proc. 

Eiweiss 
Proc. 

Proc. 

Schrot 

Feinmehl 

- 

3 

6 

8,49 

76,4 

t 

77,4 

1,14 

(        7,13 

befriedigend 

3 

4 

5,33 

76,5 

i 

77,6 

1,46 

9,09 

n 

1 

7 

4,76 

76,9 

77,2 

1,46 

9,13 

1 

1              " 

3 

7 

6,48    1 

76,6 

! 

77,6 

1,48 

9,24 

1 

1 

1 

3,97 

78,6 

78,7 

1,48 

9,26 

fein 

1 

1 

4,98 

78,2 

78,8 

1       1,51 

9,44 

,gttt 

1 

2 

4,66 

77,9 

78,5 

1       1,53 

,        9.67 

1  " 

4 

2 

6,73 

77,6 

78,9 

;      1,59 

1        9,94 

befriedigend 

4 

4 

5,68 

76.4 

77,2 

'      1,62 

!      10,14 

T» 

1 

2 

5,70 

75,7 

76.7 

'      1,66 

10,88 

gut 

8 

5 

4,43 

76,1 

77,3 

1,67 

10,44 

•befriedigend 

2 

5 

6,31 

76,8 

76,6 

1,69 

10,66 

1 

2 

4 

4,06 

76,6 

77,5 

1,73 

10,81 

1           " 

1 

2 

4,08 

76,8 

76,6 

1,76 

ll»Ol 

gilt 

4 

3 

6,68 

75,6 

76,7 

1,79 

11,19 

befriedigend 

5 

5 

4,15 

74,4 

' 

76,2 

1,87 

11,69 

» 

4 

12 

6,04 

71,4 

73,0 

2,28 

14,25 

massig 

Extractbestimmung  imBiere.  Nach  E.  Ackermann  und 
O.v.  Spindler  (Z.  Brauw.  1903,  441)  ist  die  Debereinstimmang 
zwischen  den  nach  der  T  a  b  a  r  i  6 '  sehen  Formel  und  den  durch  Ent- 
geisten  des  Bieres  erhaltenen  spec.  Oew.-Zahlen  derart,  dass  erstere 
ebenso  gut  oder  vielmehr  noch  besser  als  letztere  zur  Berechnung  des 
Extractes  heranzuziehen  sind.  —  Die  Einführung  der  directen  Ebrtract- 
methode  für  Bier  ist  um  so  mehr  angezeigt,  als :  a)  zur  Darstellung  der 
Asche  sowieso  Bier  eingedampft  werden  muss  und  somit  diese  Methode 
keinen  wesentlichen  Mehraufwand  an  Arbeit  und  Zeit  bedingt ;  b)  die 
Kesultate,  die  bei  pünktlicher  Einhaltung  unserer  Vorschriften  erhalten 
werden,  so  genau  sind,  dass  dieselben  eine  genügende  Controle  für 
S — S^  darstellen  und  somit  das  Entgeisten  des  Bieres  und  Bestimmen 
des  spec.  Gewichts  des  letzteren  überflüssig  werden  und  damit  zeit- 
raubende Operationen  wegfallen,  ohne  dass  dadurch  in  irgend  welcher 
Weise  die  Genauigkeit  der  Analyse  beeinträchtigt  wird.  —  Fernere  Ver- 
suche ergeben,  dass  die  Anwendung  des  Refractometers  und  speciell  des 
Eintauchrefractometers  in  der  Bieranalyse  zur  Bestimmung  und  Controle 
des  Extractes  ein  werthvolles  Hilfsmittel  bildet ;  dass  ferner  die  Differenz 
zwischen  den  directen  und  den  durch  Bechnung  erhaltenen  Zahlen  (J — X|)  za 
Ungunsten  der  ersteren  ebenfalls  fürdieUngenauigkeitder  ausdemdirect 
eingedampften  und  wieder  aufgefüllten  Biere  erhaltenen  Resultate  and 
damit  für  die  Unterdrückung  dieser  letzteren  Methode  spricht  In  An- 
betracht der  Thatsache ,  dass  etwa  35  cc  Flüssigkeit  genügen ,  also  ein 
derartiges  Alkoholdestillat  in  1/4  Stunde  hergestellt  werden  kann,  ist  die 
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refractometrische  Methode  nicht  nur  durch  die  Genauigkeit  der  Be- 
sultate,  sondern  auch  durch  die  Schnelligkeit  ihrer  Ausführung 
empfehlenswerth. 

Zur  Bestimmung  der  Extractausbeute  ist  nach  J. 
Dworsky  (Z.  Bierbr.  1903,  442)  die  6 alling' sehe  Tafel  nicht  zu 
empfehlen. 

Die  biologische]  Betriebscontrole  von  WQrze  und 
Bottichbier  bespricht  M.  Wahl  (W.  Brauer.  1903,  523). 

Der  Alkoholgehalt  der  russischen  Biere  schwankt  nach 
Nikitinski  (Riga  Indzg.  28,  321)  zwischen  0,5  bis  8  Vol.-Proc.  Die 
gewöhnlichen  Sorten  haben  3  bis  6  Vol.-Proo.  Alkohol  und  3  bis  8  Proc. 
Extract  und  werden  aus  Würzen  von  10  bis  14<>  Bö.  erzeugt.  Die 
Petersburger  und  Moskauer  Biere  haben  3,08  bis  3,95  bez.  3,93  Yol.- 
Proc.  Alkohol,  schwerere,  aber  wenig  gangbare  Sorten  4,20  bis  7,15 
Vol.- Proc.  —  Alte  abgelagerte  Mete,  aus  Eonig,  werden  selten  und 
nur  in  den  nordwestlichen  Gouvernements  und  dem  Weichselgebiete  her- 
gestellt und  sind  theuer.  Das  Product  einer  Fabrik  hatte  8,95  Vol.-Proc. 
Alkohol  und  18,75  Proc.  Extract,  doch  sind  auch  Analysen  mit  8,1  bis 
1 2  Vol.*Proc.  Alkohol  und  10,38  bis  48,72  Proc  Extract  bekannt  geworden. 
In  billigeren  Sorten  fand  S  t  e  p  a  n  o  w  0,0  bis  1 ,1 8  Vol.-Proc.  Alkohol  und 
7,6  bis  14,6  Proc.  Extract.  —  Der  Alkoholgehalt  des  russischen  Quass 
beträgt  nach  verschiedenen  Analysen  von  Spuren  bis  4,71  Vol.-Proc. 


Statistik. 

Bierbrauerei  im  deutscheu  Braaeteuergobiete  vom  1.  April 
1902  biß  31.  März  lfK)3.  (Vgl.  J.  1902,  444.)  Im  Brausteuergebiet  ist  bei  der 
Biererzeugung  nach  iaugjähriger  ununterbrochener  Zunahme  zum  ei-sten  Mal  ein 
erheblicher  Rückgang  eingetreten ,  sie  ist  um  2,8  Mill.  hl  (6,2  Proc.)  hinter  der 
voijährigen  Erzeugung  zuriickgeblieben  (J.  1902,  446).  Verhäitnissmässig  am 
stärksten  war  die  Abnahme  der  Erzeugung  von  obergährigem  Bier;  sie  betrug 
11,7  Proc.  gegen  5,2  Pruc.  beim  untergahrigen  Bier.  Es  entfieleu  von  100  hl  der 
gewonnenen  ßiermenge  15  hl  auf  obergährigcs  und  85  hl  auf  untergähriges  Bier, 
während  im  J.  1883  das  Verhältniss  der  beiden  Biere  35  zu  65  war.  Etwas  er- 
hebhcher  war  der  Rückgang  bei  der  Menge  der  verwendeten  Braustoffe  (6,4  Proc), 
und  zwar  bei  C^treide  6,36  Proc.  und  bei  Malzersatzstoffen  10,1  Proc. 

Auch  die  Aus-  und  Einfuhr  von  Bier,  und  z'war  die  Einfuhr  sowohl  aus  den 
der  Brausteuergemeinschaft  nicht  angehörigen  deutschen  Staaten  als  auch  aus 
dem  Zollausland  hat  nachgelassen.  Hieraus  ergibt  sich  eine  Abnahme  des  Bier- 
verbrauchs. Der  gesammte  Verbrauch  im  Gebiete  der  Brausteuergemein- 
schaft wai"  im  J.  1902  geringer  als  im  J.  1898  (44  192000  hl  gegen  44459000  hl), 
während  der  Verbrauch  auf  den  Kopf  der  Bevölkerung  sogar  niedriger  war  als 
im  J.  1895  (96,7  gegen  97,1  /).  Der  Rückgang  auf  den  Kopf  der  Bevölkenmg 
beträgt  im  J,  1902  gcj^en  1901  7.7  Proc.  und  gegen  1900,  das  den  höchsten  Ver- 
brauch aufzuweisen  hatte,  sogar  8,8  Pi*oo. 

Als  Folge  dieses  Rückgangs  ergibt  sich  eine  Abnahme  an  Braustouer^ 
Uebergangsabgabe  und  Eingangszoll.  Der  Oesammtertrag  der  Bierabgabon  war 
im  J.  1902  niedriger  als  im  J.  1899  CiS 007  973  Mk.  gegen  39009353  Mk.),  wäh- 
rend der  Ertrag  auf  den  Kopf  der  Bevölkening  sogar  geringer  war  als  im  J.  1895 
(83,1  gegen  84,7  Pfg.). 


Digitized  by  LjOOQ IC 


392 


III.  (jruppe.    Gährungsgewerbe. 


Bayern 
17174694  hl. 


lieferte    im    J.   1901    17  635623  hl    Bier,    im  J.   1902    nur 


Dänemarks  Biererzeugang : 

1897    45  Brauereien      710392  Tonnen  k  131,39  /  Bier 


1898 

43 

n 

729708 

1899 

42 

1^ 

774195 

1900 

45 

)} 

756833 

1901 

43 

11 

796672 

Zur  Erzeugung  von  steuerp£Li<ihtigem  Bier  ^wurden  im  J.  1901  an  Rohstoffen 
(in  Pfunden  zu  500  g)  verwendet : 

4992226  Pfd.  Mais, 
451177    „    Reis, 
40416906    „    anderes  Getreide, 
65983    „    Zucker. 

Zur  Erzeugung  von  steuerfreiem  Bier  wurden  im  Betriebsjahre  1900/1901 
dagegen  nur  verwendet: 

3990269  Pfd.  Mais, 
8970    „     Reis, 
30745372    „    anderes  Getreide, 
266630    „    Zucker. 

Oester  reich.    In  den  einzelnen  im  Reichsrathe  vertretenen  Königreichen 
und  Ländern  erreichte  die  Biererzeugung  folgende  Mengen  in  hl : 

1901/02  1900/01  1899/1900 

Böhmen 9157  777  9473196  9228362 

Nieder-Oesterreich  .     .  3589373  3693697  3744403 

Mähren       1995504  2110668  2046630 

Galizien 1117319  1144092  1152115 

Ober-Oesterreich      .     .  1088071  1017135  1139403 

Steiermark      ....  918316  894076  937816 

Tirol  und  Vorarlberg     .  436008  419020  426682 

Schlesien 430995  466005  418183 

Salzburg 396943  415660  447489 

Kärnten 234619  213621  221504 

Bukowina 122127  130597  126122 

Küstenland      ....  77830  65490  66140 

Krain     ...._..  62745  61039 67890 

Zusammen  l9 627 717     ' "20 1 04296  20022 739 


Orossbritannion  lieferte  (Barrels  a  163,5  /)  Bier: 

1901/02  1902/03 

England 31810877  32079032 

Schottland      ....      22(50759  2164128 

Irland 2  8ir)(i24_  __    2910818 

Zusammen     .36  887  2(50    "        37153978* 


Die   H(.pfenernte  D(Mitsch!jinds   betrug  im  J.  1901  lUOot,  im 
J,  1902  abor  21 012  t. 
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Fig.  45. 


Spiritus. 

Henzedämpfer  mit  Einrichtung  zur  Vermeidung 
des  Zusammenklebens  des  Dftmpfgutes,  insbesondere 
erfrorener  Kartoffeln.  Nach  K.  Marienhagen  (D.  R.  P. 
Nr.  144  837)  sind  in  dem  Dämpfer  eine  oder  mehrere  Reihen  von  an, 
einer  Stange  oder  Kette  e  über  einander  aufgehängten ,  durchlöcherten 
Olocken  d  (Fig.  44)  angeordnet  Beim  Dämpfen  insbesondere  von  er- 
frorenen und  aufgethauten  oder  von  angefaulten  Kartoffeln  wird  dadurch 
das  sonst  leicht  eintretende  Zusammenkleben  der  Masse  verhindert, 
indem  an  der 
Stelle,  wo  sich 
die  Glockenreihe 
beßndet ,  ein 
Hohlraum  ver- 
bleibt, von  dem 
aus  der  Dampf 
sich  leicht  in 
der  Masse  ver- 
theilt. 

Wärme- 
und  Kühlein- 
richtung für 

Maischbottiche.  Nach  G.  Ull- 
rich (D.  R.  P.  Nr.  136  673)  dienen 
die  Schaufeln  der  Rührarme  als  Ab- 
streicher für  die  Heiz-  und  Kühlrohre. 
Sie  sind  unten  schräg  ausgesperrt  und 
mittels  in  schräger  Richtung  befind- 
licher Gelenkbänder  an  Armen  auf- 
gehängt, so  dass  sie  federnd  gegen 
die  Rohre  gedrückt  werden,  gleich- 
zeitig aber  auch  in  Folge  der  Ab- 
schrägung und  der  schrägen  Stellung 
der  Gelenkbänder  das  Bestreben  haben, 
die  Bottichwand  zu  bestreichen. 

Maischeentschaler  mit 
stufenförmig  an  einander  gereihten, 
cylindrisch  oder  conisch  gestalteten 
Presszellen  von  A.  Z  e  u  m  e  r  (D.  R.  P. 
Nr.  135  825). 

Wärmeaustausch  Vorrichtung  für  Sudwerke.  Nach 
J.  L.  Seyboth  (D.  R.  P.  Nr.  144833)  ist  innerhalb  des  Wärme- 
austauschbehälters A  (Fig.  45)  ein  Würzewärmer  D  mit  einer  ihn  um- 
gebenden Dampfschlange  B  angeordnet.  Beide  Behälter  A  und  D  sind 
mit  dem  Gefäss  H^  das  zur  Aufnahme  des  Brauwassers  und  des  Nach- 
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gQSses  bestimmt  ist ,  und  mit  den  Maischgefftssen  F  und  jS,  welohe  ab* 
wechselnd  benutzt  werden,  verbunden.  Die  MaisohgeffiSBe  F  und  E 
stellen  dufch  Leitungen  M  und  N  mit  Oefites  H  in  Verbindung ,  so  dass 
die  mit  dem  Dampf  entweichenden  Aromastoffe  in  H  zurückgehaltea 
werden.  Beim  Maischen  wird  das  Maisch wasser  bez.  die  Würze  so  lange 
mittels  der  Pumpe  Q  aus  den  Maisohgefites^i  F  bez.  E  abgesaugt  uad 
durch  den  WOrzewärmer  D  in  dieMaisdigefösBe  zurückbefOrdert,  bis  die 
gewünschte  Verzuckerungstemperatur  erreicht  ist  In  derselben  Weise 
bewirkt  man  beim  AblAutern  die  Circulation  des  Anschwingwassers. 

Reotificationssäule.  Nach  J.  Bernheimer  (D.  B.  P. 
Nr.  140  824)  gelangen  die  aus  dem  Lutter  sich  bildenden  Dämpfe  (der 
sog.  Oeist)  nicht  in  die  unmittelbar  über  der  Lutterblase  befindliche  Colonne, 
sondern  werden  von  oben  her  in  diese  Golonne  geführt,  die  mit  Zwisdien- 

böden  ausgerüstet  ist,  welche  eine 
*^6-  ^^*  ausgiebige  Trennung  von  Lutter- 

flüssigkeit  und  D&mpfen  bewirken. 
Diese  Böden  stehen  so  mit  einander 
^  in  Verbindung,  dass  die  Dämpfe 
'  nur  durch  diese  Verbindungen  hin- 
durch sich  weiter  bewegen,  die 
mitgeführte  Flüssigkeit  über  jedem 
einzelnen  Boden  aber  abgefangen 
und  abgeleitet  wird,  ohne  dass  die 
Dämpfe  auf  diesem  Wege  mit  aue- 
treten können.  —  Nach  den  Patent- 
ansprüchen ist  die  Vorrichtung  ge- 
kennzeichnet durch  eine  Anzahl 
mittels  je  eines  gewölbten  oder 
conischen  gelochten  Bodens  g 
(Fig.  46)  und  einer  vollen  Scheibe /* 
begrenzter  und  mit  einander  ver- 
bundener Bäume,  so  dass  der 
Boden  g  ein  Prellbecken  e  trägt, 
die  Scheibe/' aber  von  einem  in  ein 
Prellbecken  mündenden  Rohr  % 
durchbrochen  und  mit  einem  Flüs- 
sigkeitsverschluss  h  verbunden  ist. 
Bei  einer  Ausfühningsform  der 
Säule  liegt  der  höchste  Lochkreis 
am  Boden  g  in  einem  solchen  Ab- 
stand von  dem  Boden  f^  dass  er 
sich  tiefer  befindet  als  die  Mündung  der  in  den  Boden  f  ragenden ,  die 
einzelnen  Kammern  verbindenden  Stutzen  t,  um  zu  verhindern,  dass 
Flüssigkeit  direct  in  letztere  gelangen  kann. 

Dephlegmator.  Nach  E.  Leinhaas  (D.  R.  P.  Nr.  128971) 
ist  der  mit  einem  Kranz  stehender  Rohre  c  (Fig.  47)  versehene  Doppel- 
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Fig.  47. 


mantel  a,  b  mit  dem  dnroh  das  Kochsjstem  /  hindurch  geführten  Mittel-, 
röhre  e  durch  die  Hohre  d  und  unten  in  freier  Verbindung.     Das  Eooh- 
System  /  besteht  aus  DoppelbMen  mit  Ueberlaufstutzen.     Die  Alkohol- 
dftmpfe  aus  dem  Destiliirapparat  steigen  zu- 
nScfast  durch  das  Mittelrohr  e  aufwärts ,  ge^ 
langen  durch  die  Rohre  d  in  den  duroh  den 
Doppelmantel  a,  b  gebildeten  Ringraum  y  in 
welchem  sie  an  den  Rohren  e  nach  unten 
geführt  werden ,  um  hiernach  in  das  Koch- 
system l  unten  einzutreten  und  in  letzterem 
in  der  Pfeilriohtung  allmählich  wieder  nach 
oben   zu   steigen.      Die   bei   k  eintretende 
^iaische  steigt  in  den  Rühren  e  nach  oben, 
ist   also   im  Gtogenstrom    zu  den  Alkohol- 
dämpfen,    wobei    sie    durch   die   heissen 
Dämpfe  vorgewärmt   wird.     Die  Alkohol- 
d&mpfe  erfahren  auf  ihrem  Wege  eine  dop- 
pelte   Dephlegmation, 
und  zwar  zunächst  an  Fig.  48. 

den  Rohren  c  und  dann 
in  dem  Koohsystem  /, 
in  welchem  sie  ge- 
zwungen sind,  die  auf 
zwei  verschiedenen 
Böden ,  einem  inneren 
kleineren  und  einem 
äusseren  grösseren, 
stehende  Lutterschicht 
zu  durchdringen. 

Berieselungsdephlegmator.  Nach  F.  P a m p e  (D.  R.  F. 
Nr.  141418)  tragen  die  von  den  Dämpfen  der  zu  dephlegmirenden 
Flüssigkeit  umspülten  Berieselungsrohre  8  (Fig.  48)  Einsteckröhrchen  q^ 
die  am  oberen  Rande  mit  Einschnitten  i(?  versehen  sind.  Das  zur  Innen- 
berieselung der  Rohre  8  dienende  Wasser  wird  durch  die  Einschnitte  10 
fein  vertheilt  auf  die  innere  Fläche  der  Rohre  8  geführt. 

Die  Apparatcombination  zur  continuirlichen  De- 
stillation und  Rectification  alkoholischer  Flüssig- 
keiten mit  mehrfacher  Wirkung  unter  erniedrigtem  Druck  von 
J.  Savary  (D.RP.Nr.  141  722)  besteht  aus  einer  Anzahl  mittels  Rohre 
verbundener  Behälter  a,6,e,£?,e  (Fig.  49  S.  396),  von  denen  der  Behälter  e 
unter  Zwischenschaltung  der  zum  Abscheiden  des  Vorlaufs  dienenden 
Vorrichtungen  k,  /,  m,  n  an  eine  Luftpumpe  o  angeschlossen  ist,  während 
die  kleine  Colonne  k  und  die  Behälter  a,  b,  c,  rf,  e  durch  Röhren  k^  bez. 
6^,  c^,  d^,  e^  mit  dem  Rectificator  p  verbunden  sind.  Die  alkoholische 
Flüssigkeit  tritt  bei  f  in  den  Behälter  e  ein  und  wird  im  Qegenstrom 
zum    Dampf  der   Reihe   nach   durch    die  Röhrenbündel   der  Behälter 
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a,  6,  c,  rf,  €  unter  Yermittelung  der  Pumpen  h  hindurchgeführt.  Der 
erste  Behftlter  a  wird  mittels  Wasserdampfes,  die  übrigen  BebSlter 
h^e^d^e  aber   werden   durch  den  von  einem  Behälter  in  den  nflcfast- 


Fig.  49. 


-^tt    t 


r^^\  r-^^s,   ,^^g>. 


folgenden  übersteigenden  alkoholischen  Dampf  beheizt.  Die  Rücklaufe 
der  Behftlter  6,  c,  rf,  «  bez.  der  Colonne  k  fliessen  durch  die  Rohre  6^,  c*, 
rf^  6*  bez.  k^  nach  der  Rectificircolonne  ;? ,  während  die  Alkoholdämpfe 
aus  6  durch  die  Colonne  /c,  den  Condensator  /  und  den  Kühler  m  ziet^n, 
wobei  der  Vorlauf  abgeschieden  wird. 

Die  geneigt  liegende  Destillationssäule  für  Dünn- 
und  Dickmaischen  von  E.  Guillaume  (D.  R.  P.  Nr.  130976) 
hat   einen  Boden ,   der   aus  einer  Anzahl  von  Rinnen  a  (Fig.  50)  mit 

Scheidewänden    h    und     einem 
Fig.  7)0.  Deckel  c  mit  Wänden  d  besteht, 

welche  in  die   in  den  Rinnen  a 
von  einem  Ende  der  Säule  zum 
anderen  circulirende  Maische  ein- 
tauchen.   Das  Gefälle  der  Rinnen 
ist  sowohl  in   der  Querrichtung 
der  Säule,   als   an  den  Stellen, 
wo  diese  Rinnen  in  einander  über- 
gehen,   so   gewählt,    dass   alle 
Rinnen  von  der  Stelle  des  Ein- 
trittes der  Maische  in  die  Säule 
bis  zum  Austritt  der  Maische  aus 
der  Säule   ein  gleichmässiges  und  continuirliches  Gefälle' bilden.     Die 
Scheidewände  h,   welche    zum    Zurückhalten   der   vom    Dampfe   mit- 
gerissenen Maischetheilchen  dienen ,  erstrecken  sich  voll  über  die  ganze 
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Breite  der  Säule  und  weisen  nut  seitlich  im  unteren  Theile  eine 
Oeffnnng  auf,  durch  welche  die  Maische  von  einer  Rinne  in  die 
folgende  treten  kann.  Die  Maische  tritt  in  die  Säule  durch  Rohr  f 
und  der  Dampf  an  der  entgegengesetzten  Seite  bei  g  ein. 

Dephlegmator    für    Spiritusdämpfe.      Nach    Gebr. 
Avenarius  (D.  R.  P.  Nr.  142  121)  werden  die  durch  die  Kammern  h 
(Fig.  51)  von  unten  nach  oben    streichenden  Dämpfe  von 
aussen  mittels  über  diese  Kammern  geleiteten  Wassers  und       Fig.  51. 
innerhalb  der  Kammern    durch  Maische   gekühlt,   welche 
(im  Oegenstrom   zu    den  Dämpfen)  von   oben  nach  unten 
durch  Rohre  a  im  Zickzackwege  strömt.    Die  Maischrohre  a 
tragen   in   ihrer   ganzen  Länge  Rinnen  mit   ausgezackten 
Rändern.     In   diese  Rinnen   fliesst  das  aus  den  Spiritus- 
dämpfen abgeschiedene  Phlegma ,  läuft  dort  über  die  aus- 
gezackten Ränder  und  wird  auf  diese  Weise  gleicbmässig 
vertheilt  und  von  den  aufsteigenden  Dämpfen  durchkreuzt. 
Das  auf  den  Kammern  h  aussen  herabrieselnde  Kühlwasser 
wird    durch   Leitungsrinnen   d   von  Kammer  zu  Kammer 
geführt. 

Zur  Gewinnung  von  wasserfreiem  Alkohol  aus 
Spiritus  ohne  Anwendung  wasserentziehender  Sub- 
stanzen will  S.  Young  (D.  R.  P.  Nr.  142  502)  den  wasserhaltigen 
Spiritus  mit  einer  geeigneten  organischenflüssigen  Verbindung  von  nicht 
zu  hohem  Siedepunkt  (Kohlenwasserstoffe  der  fetten  oder  aromatischen 
Reihe,  Halogenverbindungen  bez.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe,  wie 
z.B.  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Bromäthyl,  sowie  Schwefelkohlen- 
stoff, femer  Ester  organischer  Säuren  [wie  Essigäther] ,  Ketone ,  endlich 
Mischungen  dieser  Stoffe)  versetzen  und  das  Gemisch  der  fractionirten 
Destillation  unterwerfen,  wobei  zuerst  alles  Wasser,  gemischt  mit  wenig 
Alkohol  und  der  zugesetzten  chemischen  Verbindung,  dann  nur  wasser- 
freier Alkohol  übergeht,  welcher  indessen  auch  ohne  weitere  Destillation 
aus  dem  Apparat  abgezogen  werden  kann.  —  Z.  B.  100  hk  Alkohol  von 
96  Proa  Tr.  werden  mit  100  hk  Benzol  gemischt  und  in  einer  gut 
wirkenden  Colonne  fractionirt.  Der  zuerst  übergehende  Antheil  besteht 
aus  Wasser  bez.  wässerigem  Alkohol  und  darauf  schwimmendem  Benzol. 
Sobald  kein  Wasser  mehr  übergeht,  wird  die  Vorlage  gewechselt  und 
eine  zweite  Fraction  aufgefangen,  welche  aus  einer  Mischung  von  wasser- 
freiem Alkohol  mit  Benzol  besteht.  Es  wird  alsdann  wieder  die  Vor- 
lage gewechselt,  sobald  alles  Benzol  übergegangen  ist.  Die  nun  folgende 
dritte  und  grösste  Fraction  besteht  aus  reinem,  absolutem  Alkohol.  Aus 
der  ersten  Fraction  wird  das  Benzol  von  dem  darunter  befindlichen 
Wasser  bez.  mit  Wasser  verdünntem  Alkohol  abgehoben  und  mit  etwas 
Potasche  getrocknet  Das  so  getrocknete  Benzol  aus  erster  Fraction  und 
die  ganze  aus  einer  wasserfreien  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol  be- 
stehende zweite  Fraction  werden  zur  nächsten  Operation  hinzugenommen. 
—  Oder  HO  hk  Benzin  und  100  hk  Alkohol  von  90  Proc.  Tr.  werden 
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80  wie  oben  beschrieben ,  der  fractionirten  Destiilation  antenrorfoi.  — 
Oder  120  hk  Benzol  und  100  hk  Alkohol  von  82Proo.  Tr.  werden  sn- 
sammen  fraotionirt.  Die  AnsfQhrung  erfolgt  genau  wie  oben  beschrieben. 
Das  Verfahren  zur  Vergfthrung  von  aus  Melasse  oder 
stärkehaltigen  Stoffen  bereiteter  Maische  oder  Würze 
in  der  Brennerei  und  Pressfaefefabrikation ^  sowie  zur  Herstellung 
von  Hefengut,  von  J.Ef  front  (D.R.P.  Nr.  146499)  ist  gekennzeichnet 
durch  den  Zusatz  von  Harzen  des  Handels,  insbesondere  von  Colophonium, 
von  Harzs&uren  oder  Harzseifen  oder  von  Losungen  dieser  Stoffe  zu  der 
Maische  oder  Würze  oder  zu  dem  Hefengut.  —  Der  Zusatz  von  Harz, 
Harzsfture  oder  Harzseife  zur  Maische  beschleunigt  in  hohem  Orade  die 
Vergfthrung  und  führt  eine  namhafte  Erhöhung  in  der  Ausbeute  an  Alko- 
hol mit  sich.  Ausserdem  gestattet  dieses  Verfahren  eine  Vereinfachung 
der  Vorgänge  und  Biaassnahmen ,  namentlich  bei  der  Vergfthrung  der 
Melassen.  —  Die  Harze  oder  harzhaltigen  Körper  kOnnen  den  Maischen 
in  jeder  beliebigen  Form  zugesetzt  oder  mit  ihnen  in  Berührung  gehalt^i 
werden,  um  die  vortheilhaften  Wirkungen  zu  erzielen,  wobei  es  jedoch 
selbstverständlich  ist,  dass  die  fordernden  Wirkungen  um  so  schärfer  zu 
Tage  treten,  je  zweckmässiger  die  Form  gewählt  ist,  in  welcher  das 
Harz  zugesetzt  wird.  Die  vortheilhafteste  Form  ist  die  einer  LOsang 
des  Harzes  oder  der  harzhaltigen  Verbindung.  Je  nach  der  Beschaffen- 
heit und  dem  Qehalte  der  Maischen  kOnnen  sie  nach  dem  Zusätze  der 
BarzlOsung  sauer  oder  neutral  reagiren ,  d.  h.  es  kOnnen  sich  die  Wir- 
kungen der  Harzsäuren  sowohl  im  gebundenen  wie  im  freien  Zustande 
äussern.  Das  Verhältniss  des  Harzzusatzes  zur  Maische  schwankt 
zwischen  den  Grenzen  von  20  bis  100  g  Harz  zu  1  hl  Maische  und,  da 
das  Harz  nicht  als  Pilzgift  wirkt,  so  würde  die  Anwendung  selbst  einer 
stärkeren  Oabe  keinen  Schaden  auf  die  Gährung  ausüben.  Je  nach  der 
Beschaffenheit  der  Maischen  wird  der  angestrebte  Zweck  auch  durch 
Zusatz  geringerer  Mengen  jener  Stoffe  erreicht  und  bei  gewissen  Melass^i- 
maischen  schon  ein  vorzügliches  Ergebniss  mittels  6  g  Colophonium  auf 
1  hl  Maische  erzielt.  —  Die  Menge  des  zuzusetzenden  Harzes  hängt  auch 
ab  von  der  Form ,  in  welcher  das  Harz  benutzt  wird.  Soll  z.  B.  Colo- 
phonium (Abietinsäure)  als  Pulver  zugesetzt  werden,  so  ist  eine  dreimal 
grossere  Menge  erforderlich,  als  bei  Benutzung  in  gelöstem  Zustande.  — 

1  k  Harz  wird  mit  200  g  Ealihydrat  in  5  /  Wasser  während  1  bis 

2  Stunden  gekocht  und  dann  die  LOsung  mit  Wasser  bis  auf  10  /  ver- 
dünnt. Das  lange  Kochen  hat  den  Zweck ,  die  flüchtigen  aromatischen 
Bestandtheile  auszuscheiden ,  da  sie  einen  Einfluss  auf  den  Geruch  des 
Alkohols  haben  und  sogar  die  erstrebte  günstige  Wirkung  aufdieOährang 
vereiteln  könnten.  —  Zur  Herstellung  von  HarzlOsungen  kOnnen  aacdi 
die  Harzseifen  des  Handels  oder  ebensowohl  die  Harz  enthaltenden  Fstt- 
seifen  benutzt  werden.  Harzseifen  werden  vor  ihrer  Benutzung  in 
Wasser  gelOst  —  Bei  der  Verarbeitung  der  Maischen  auf  Spiritus  oder 
auch  auf  Presshefe  kann  für  das  neue  Verfahron  die  Bereitung  der 
Maischen  sowie  die  Vergfthrung  in  üblicher  Weise  stattfinden.  —  Der 
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Zusatz  des  Harzes  sowohl  in  gepulvertem  als  aueh  im  geUtaten  Zustande 
luinn  in  jedem  beliebigen  Zeitptutkte  der  Fabrikation  vor  oder  während 
der  Gährung  stattfinden;.      Man  kann  sogar  die  Bottiche  mit  den  be- 
treffenden LOeungen  trftnken  vor  Einlass  der  Maischa     Der  passendste 
Zeitpimkt  des  Zusatzes  ist  aber  der,  in  welchem  die  G&hrung  anfängt, 
also  gWoh  beim  Znsatze  der  Hefe.     Zu  beachten  ist,  dass  beim  An- 
streichen der  Bottiche  mit  der  Lösung  nicht  der  Zweck  verfolgt  wird, 
die  Gährbottiche  mit  einer  Harzglasur  zu  überziehen ,  sondern  nur  die 
Wftnde  der  Bottiche  mit  der  Lösung  zu  befeuchten ,  und  zwar  mit  einer 
Lösung,  welche  nicht  hart  wird  und  demzufolge  keinen  harten  Anstrich 
bildet     Am  geeignetsten  ist  auch  hier  die  Colophoniumlösung  in  Eali- 
laage.  —  Bei  der  Bereitung  von  Kunsthefe  ist  in  erster  Linie  der  Zu- 
satz von  Harzlöeung  zu  empfehlen,  so  dass  das  Hefengut  mit  verhftltniss- 
mässig  doppelt  so   viel  Harz   wie  die  Hauptmaische  behandelt  wird. 
Wenn  z.  B.  der  Harzzusatz  zur  Hauptmaische  50  g  auf  1  hl  betragt,  so 
sollen  dem  Hefengut  75  bis  100  g  auf  1  hl  zugesetzt  werden.     Hierzu 
sei  noch  bemerkt,  dass  bei  der  Hersteliung  von  Kunsthefe  für  Brennerei- 
zweoke   sowie  auch  für  die  Presshefefabrikation  die  gewöhnliche  An- 
eäueruDg  der  Maische  mittels  Pilzsäuerung  oder  Milchsäure  nicht  un- 
bedingt erforderlich  ist.  —  Die  Benutzung  von  Colophonium  oder  anderen 
Harzen  gestattet  die  Führung  des  Hefengutes  in  neutraler  Maische,  ohne 
dass  dabei   die  Ausartung   der  Hefe  nach  einiger  Fortführung  zu  be- 
fürchten ist,  da  sich  die  Hefe  auch  bei  langer  Fortpflanzung  normal,  und 
zwar  unter  Ausschluss  des  Einflusses  gahrungsstörender  Organismen 
entwickelt.  —  Bei  der  Vergährung  von  Melassen,  sei  es  zur  Gewinnung 
von  Alkohol  allein  oder  von  Hefe  und  Alkohol ,  kann  das  übliche  Yer- 
üahren  eingehalten  werden ,  wobei  keine  weitere  Aenderung  stattfindet, 
als  dass  man  Harze  zur  Hauptmaische  zugibt  und  doch  die  erwähnten 
Yortheile  erzielt  werden.  —  Es  würde  jedoch  unwirthschaftlich  sein,  den 
alten  Weg  beizubehalten ,  da  das  neue  Yergährungsverfahren  schon  für 
sich  allein  gerade  die  Melassenvergährung  bedeutend  zu  vereinfachen 
gestattet   Es  kann  nämlich  dabei  die  starke  Ansäuerung,  das  Kochen,  der 
Zusatz  von  Pepton ,  Getreide  oder  Nährsalzen ,  welche  kostspielige  und 
umständliche  Vorgänge  darstellen,  fortgelassen  werden.     Die  ganze  Be- 
handlung von  Melassen  mit  neutraler  oder  schwach  alkalische  Beaotion 
kann  in  nachstehender  Weise  ausgeführt  werden.  —  1  Th.  Melasse  wird 
mit  2^1  f  bis  3  Th.  kaltem  Wasser  verdünnt,  und  die  auf  diese  Weise  er- 
haltene neutrale  oder  schwach  alkalische  Melassemaische  bekommt  dann 
auf  1  hl  200  bis  600  oc  einer  lOproc.  Harzlösnng  und  die  nöthige  Hefe- 
menge.    Der  Zusatz  der  Harzlösung  ermöglicht  eine  starke  Vergährung 
ohne  Säurebildung.  —  An  Stelle  von  Hefe  zur  Angährung  der  Maische 
kann  auch  Hefengut  benutzt  werden.     Dieses  Hefengut,  wie  oben  an- 
gegeben bereitet,  bekommt  aber  etwa  50  Proc.  mehr  Colophoniumlösung 
als  die  Hauptmaische  und  wird  noch,  um  die  Gährung  zu  begünstigen, 
gelüftet     Das  Hefengut  kommt  zur  Anwendung,  wenn  50  Proc.  des  in 
der  Hefengutmaische  vorhandenen,  mit  dem  Saccharometer  nach  Bal- 
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ling  gemessenen  Extractes  vergohren  ist  —  Auf  100  hl  Maische 
kommen  20  hl  Hefengut,  indem  die  Fortpflanzung  des  Hefengutes  durch 
Zugabe  eines  Theiles  reifen  Hefegutes  auf  4  Th.  frischer  Maische  ge- 
sichert ist  —  Zur  Behandlung  stark  alkalischer  Melassen  ist  die  Alkali- 
nität  ganz  oder  theil weise  durch  Schwefelsäure  zu  beseitigen.  —  Die 
Behandlung  von  nicht  normalen  Melassen  sowie  von  schwergähriger 
Melasse  mit  Harzsäuren  findet  zweckmässig  bei  hoher  Temperatur  statt 
Die  hierbei  zu  benutzenden  Harzsäuren  werden  in  nachstehend  be- 
schriebener Weise  bereitet  —  Eine  Lösung  von  Colophonium  in  Alkalien 
erhält  einen  kleinen  Deberschuss  an  Säure,  bis  die  Harzsäuren  zur  Aus- 
scheidung gelangt  sind.  Letztere  werden  dann  abfiltrirt ,  mit  Wasser 
ausgelaugt  und  stark  gepresst ,  so  dass  man  ein  stark  hydratisirtes  Pro- 
duct  erhält.  Letzteres  wird  mit  Wasser  zu  einem  Milchbrei  angerührt 
Die  Melasse  wird  nun  mit  50  Proc.  Wasser  versetzt,  ihre  Temperatur 
auf  100<^  gesteigert  und  die  Harzmilch  in  einem  Verhältniss  von  100  bis 
200  g  auf  100  k  Melasse  unter  starkem  Umrühren  in  die  Melasse  ein- 
geführt Nach  einiger  Zeit  der  Einwirkung  des  Harzes  auf  die  Melasse 
wird  die  Maische  mit  Wasser  verdünnt,  auf  Gährungstemperatur  herunter- 
gesetzt und  mit  Hefe  versehen. 

Verfahren  zur  Beschleunigung  des  Reifens  von 
Spirituosen  mittels  einer  erwärmten,  mit  Wasserdampf  übersättigten 
Atmosphäre.  Nach  JoshuaBrothers(D.  R.  P.  Nr.  129  225)  werden 
die  Spirituosen  in  Holzgefössen  der  Wirkung  einer  die  Gefässe  umgeben- 
den erwärmten  und  mit  Wasserdampf  übersättigten  Atmosphäre  aus- 
gesetzt 

Zur  Herstellung'von  denaturirtem  Alkohol  mittels 
öährung  setzt  man  nach  G.  P^reire  und  Guignard  (D.  R  P« 
Nr.  139  387)  einer  zuckerhaltigen  Maische,  welche  aus  in  der  Brenn«:^ 
üblichen  Rohstoffen  hergestellt  ist,  kohlensauren  Kalk  im  Ueberschuss 
zu  und  kühlt  hiemach  auf  etwa  40 <^  ab.  Die  so  vorbereitete  Maische 
leitet  man  in  einen  geschlossenen  Bottich,  der  mit  einem  Schlangenrohr 
versehen  ist,  durch  welches  man  beliebig  kaltes  oder  warmes  Wasser 
fliessen  lassen  kann,  um  die  Temperatur  beständig  auf  40<^  zu  erhalten. 
Der  Deckel  des  Bottichs  besitzt  einen  Rohrstutzen,  durch  den  die  Gase 
entweichen  können,  und  einen  anderen,  durch  den  der  Gährbottich  mit 
einem  kleinen  Hefengefäss  in  Verbindung  steht  In  letzterem  setzt  man 
das  amylozyme  Ferment  mit  Maische  an.  —  Ist  die  Hauptmaische  in 
dem  Bottich,  so  fügt  man  die  das  Ferment  enthaltende  Maische  hinzu 
und  lässt  vergähren,  wobei  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur 
stets  auf  40®  erhalten  bleibt.  Das  amylozyme  Ferment  verbraucht  eine 
bestimmte  Menge  des  in  der  Maische  enthaltenen  Zuckers  und  stellt 
dann  von  selbst  seine  zersetzende  Thätigkeit  ein.  Hiemach  schickt  man 
die  Maische  durch  einen  Eühlapparat,  um  sie  bis  auf  24<^  abzukühlen, 
und  lässt  sie  alsdann  in  einen  anderen  Bottich  laufen,  worin  sie  mit  einer 
anderen  Hefe,  und  zwar  mit  der  gewöhnlichen  alkoholischen  Hefe,  in 
Gährung  versetzt  wird.     Diese  Hefe  zersetzt  die  grösste  Menge  des  in 
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der  Maische  zurückgebliebenen  Zuckers.  Nach,  vollendeter  Gfihrung 
wird  die  Maische  wie  bei  der  Fabrikation  des  gewöhnlichen  Alkohols 
weiter  behandelt  und  in  irgend  einem  Colonnenapparat  destillirt.  Die 
Destillation  wird  bis  zur  Erschöpfung  getrieben  und  liefert  zunächst 
Alkohol  und  dann  Oele.  Man  mischt  hierauf  beide  Producte  zusammen 
und  erh&lt  auf  diese  Weise  einen  Alkohol  von  90  VoL-Proc.  —  Die  Reihen- 
folge der  G&hrungen  kann  auch  umgekehrt  stattfinden,  ohne  dass  das 
Resultat  im  Wesentlichen  verändert  wird,  jedoch  ist  dann  die  Ausbeute 
an  Amylalkohol  eine  geringere  als  bei  dem  oben  beschriebenen  Verfahren, 
bei  welchem  die  amylalkoholische  Oährung  der  alkoholischen  Gährung 
Torausgeht.  Das  Endproduct  enthält  einen  hohen  Procentsatz  an  Amyl- 
alkohol und  liefert  in  Folge  dessen  bei  der  Verbrennung  eine  hohe 
Leuchtkraft  Es  kann  angeblich  das  Petroleum  in  allen  seinen  Ver- 
wendungsarten ersetzen. 

Herstellung  einesDena  tu  rirungsmitt  eis  für  Spiritus 
aus  Steinkohlentheer.  Nach  G.  Hache  (D.  R.  P.  Nr.  144483) 
mischt  man  gleiche  Mengen  von  Steinkohlentheer  und  hochgradigem 
Spiritus  und  trennt  die  dabei  entstehende  alkoholische  Lösung  von  dem 
festen  Rückstand.     Diese  Lösung  ist  das  Denaturirungsmittel. 

Darstellung  von  Hartspiritus.  Nach  R.  Hirsch  (D.R.P. 
Nr.  134  165)  hat  mau  erkannt,  dass  die  Härte  der  festen  Lösungen  von 
Spiritus  und  Seife  ebenso  wie  der  Schmelzpunkt  derselben  von  der  Natur 
der  als  Natrium  salz  verwendeten  Fettsäure  abhängt.  Die  Versuche  haben 
insbesondere  einen  nachtheiligen  Einfluss  der  Oelsäure  ergeben.  Die 
besten  Ergebnisse  werden  erzielt,  wenn  möglichst  reines  (von  ölsaurem 
Natron  freies)  stearinsaures  Natron  in  hochprooentigem  Spiritus  gelöst 
wird.  Die  Bildung  des  stearinsauren  Natrons  und  seine  Lösung  im 
Spiritus  wird  zweckmässig  in  einem  einzigen  Arbeitsgange  vor- 
genommen. 

Herstellung  von  Hartspiritus.  Nach  J.  Rosenthal 
(D.  R.  P.  Nr.  145  400)  hat  sich  die  Zufügung  von  Schellack  deswegen 
nicht  immer  bewährt,  weil  die  im  Handel  vorkommenden  Schellackarten 
sehr  verschieden  sind,  so  dass  die  Menge  des  hinzuzufügenden  Schellacks 
sehr  schwankt.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  der  Schellack  als  Härtungs- 
und Verdickungsmittel  durch  Stearin  ersetzt  werden  kann,  das  leichter 
in  der  richtigen  Beschaffenheit  erhältlich  und  billiger  ist. 

DiestickstoffhaltigenBestandtheile  desMaiskorns. 
Donard  und  Labb6  (C.  r.  137,  264)  behandelten  20  g  entöltes  Mais- 
mehl viermal  je  8  Stunden  lang  mit  200  cc  alkoholischer  Kalilauge 
(3  g  KOH  auf  1  /  70proc.  Alkohol)  und  fanden,  dass  der  Mais  drei  ver* 
schiedene  Maisine  enthält,  und  zwar  a-]\laisin,  löslich  in  Amylalkohol 
und  Aethylalkohol  (4,82  Proc),  /9-Maisin,  löslich  in  Aethylalkohol,  un- 
löslich in  Amylalkohol  (1,32  Proc.)  und  y-Maisin,  unlöslich  in  Aethyl- 
und  Amylalkohol  (1,33  Proc.)  Der  G^sammtgehalt  an  StickstofTsubstanz 
betrug  11,86  Proc.,  der  Gehalt  an  nicht  extrahirbarer  StickstofTsubstanz 
4,90  Proc. 

Jfthre8b«r.  d.  ehem.  Technolotrie.  XTJX.    2.  2^J 
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Brennereischlempen  des  letzten  Betriebajahres 
enthielten  nach  H.  Hanow  (Z.  Spirit  1903,  369)  9,4  bis  12,4  Proc. 
Alkohol. 

Verharzung  der  Saugdochte  in  Spiritusglühlioht- 
lampen.  Versuche  von  O.  Heinzelmann  (Z.  Spirit.  1903,  453) 
ergaben,  dass  die  ausgeschiedenen  Harze  in  den  Lampendochten  ihren 
Ursprung  zum  llieil  dem  Denaturirungsmittel  und  den  Vorlaufproducten 
verdanken;  allerdings  gesellen  sich  noch  die  nichtflüohtigen  Bestand- 
tbeile  des  Spiritus  hinzu,  die  dem  Holze  entzogen  werden  und  deren 
Menge  grösseren  Schwankungen  unterliegt.  —  Nach  der  Abfertigung 
von  denaturirtem  Spiritus  in  den  Brennereien  ist  es  demnach  empfehlena- 
werth,  wenn  der  Spiritus  für  den  eigenen  Gebrauch  zu  Beleuchtungs- 
zwecken  benutzt  werden  soll,  ihn  baldmöglichst  aus  den  Fftssern  in 
Flaschen  oder  Glasballons  zu  füllen,  in  denen  er  beim  Aufbewahren  Ver- 
änderungen kaum  ausgesetzt  ist.  Auch  der  schon  seit  längerer  Zeit  ein- 
geführte  Flaschenverkauf  von  denaturirtem  Spiritus  durch  die  Centrale 
für  Spiritusverwerthung  ist  aus  obigem  Grunde  in  vollstem  Maasse  an- 
erkennenswerth.  —  In  Betreif  des  Denaturirungsmittels  ist  es  jedoch 
geboten,  nach  einem  anderen  allgemeinen  Denaturirungsmittel  Umschau 
zu  halten,  welches  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  nicht  zu  verändern  und 
beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung  vollständig  flüchtig  zu  sein. 

Furfurol  im  Spiritus.  Nach  C.  Nagel  (Z. Spirit.  1903,533) 
enthielten  russische  Rohsprite  gewöhnlich  Furfurol  im  VerhäHaies 
1 :  500  000.  —  Für  die  russische  Monopol  Verwaltung  zu  reinigender  Sprit 
muss  verdünnt  über  Kohle  flltrirt  und  dann  destillirt  werden ;  nur  70  Proc., 
neuerdings  75  Proc.  derRohwaare  dürfen  als  Feinsprit  gewonnen  werden. 
Ein  so  gereinigter  Sprit  gibt  bei  richtiger  Leitung  der  Reotifikation 
allerdings  keine  Furfurolreaction,  dennoch  erscheint  die  Forderung,  dass 
der  Sprit  auch  nicht  Spuren  von  Furfurol  enthalten  darf,  s^r  streng. 
Man  bedenke,  dass  sich  Furfurol  noch  nachweisen  lä8St>  wenn  1  g  in 
einem  ganzen  Fass  von  etwa  50  Wedro  96proc.  Sprit  enthalten  ist,  und 
dass  dieser  Sprit  noch  zum  Trinkconsum  auf  fast  das  2^/)  fache  v^ünnt 
wird.  Ausserdem  kann  so  sehr  leicht  Furfurol  aus  dem  Holz  der  Fässer 
in  den  Sprit  gelangen,  und  zwar  auch  trotz  der  grOssten  Sorgfalt  beim 
Emailliren  der  Fässer.  Man  könnte  als  erlaubte  Grenze  etwa  einen 
Furfurolgehalt  von  10  g  in  5000  /  festsetzen,  denn  mehr  wird  sich  aus 
einer  beschädigten  Fassstelle  an  Furfurol  wohl  nie  lösen.  —  Die  An- 
wendung eiserner  Fastagen  bringt  wieder  andere  üebelstände  mit  sich ; 
so  gelangt  leicht  Rost  in  den  Sprit,  und  dadurch  wird  wieder  die 
Reaction  auf  Fuselöle  gestört.  Ausserdem  werden  eiserne  Gebinde  leicht 
beschädigt. 

Portugiesische  Branntweine  untersuchte  H.  Mastbaum 
(Z.  Unters.  1903,  49).  Die  Grenzzahl  von  300  mg  Gesammtverun- 
reinigungen  auf  100  cc  Alkohol  trifft  für  reine  portugiesische  Wein- 
destillate nicht  zu,  denn  unter  20  Proben  hatten  9  einen  niedrigeren 
Verunreinigungscoöfficienten,  und  zwar  betrug  die  niedrigste  Zahl  148,4, 
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die  höchste  977,2.  Das  Yerhältniss  der  Ester  zu  den  höheren  Alkoholen 
schwankte  von  9:1  bis  zu'^/j:!.  Der  Lusson'sohe  Oxydations- 
co^fficient  betrug  5,1  bis  52,9.  Die  aus  Zuckerrohr,  Feigen,  sowie  aus 
den  Früchten  von  Arbutus  europaeus  hergestellten  Branntweine  zeigten 
Verunreinigungscoefficienten  von  426  bis  1313,1.  Die  Bestimmung  des 
Furfurols  hat  keine  analytische  Bedeutung.  Im  Allgemeinen  sind  der 
Verunreinigongeco^fficient  und  Säuregehalt  eines  Branntweines  um  so 
niedriger,  je  höher  der  Alkoholgehalt  ist.  Den  Hauptantheil  an  den  Ver- 
unreinigungen haben  die  Ester  und  die  höheren  Alkohole,  welche  etwa 
75  bis  80  Proc.  ausmachen.  Ein  Zusammenhang  zwischen  der  nach 
der  Probe  beurtheilten  Qualität  eines  Branntweines  und  dem  Vorwiegen 
oder  Fehlen  einer  oder  mehrerer  Gruppen  von  Verunreinigungen  scheint 
nicht  zu  bestehen.  Das  Bestreben,  Branntweine  mit  niedrigem  Ver- 
unreinigungscoöfficienten  zu  erzeugen,  kann  nicht  allgemein  als  tech- 
nischer Fortschritt  bezeichnet  werden,  denn  die  Verminderung  der  Ver- 
unreinigungen hat  öfters  eine  Werthverminderung  des  Productes  zur 
Folge. 

Untersuchung  von  Branntwein.  Nach  F.  Zetsche 
(Ph.Gentrh.  1903  Nr.  12)  ist  officiell  eingeführt  die  sog.  E  o  c  h  s  a  1  z - 
methode  für  die  steuertechnischen  Untersuchungen  von  Branntwein- 
fabrikaten, die  derart  mit  Zucker,  ätheirischen  Oelen  und  anderen  Steifen 
versetzt  sind,  dass  die  Oehaltsbestimmung  mit  dem  Alkoholometer  aus- 
geschlossen ist  —  Im  Jahre  1900  ist  in  Anlage  21  zur  Branntweinsteuer- 
Befreiungsordnung  dann  noch  ein  Verfahren  für  die  Untersuchung  von 
Parfümerien  angegeben,  welches  auf  der  Ausschüttelung  von  50  g  mit 
50  g  Wasser  und  50  g  Petroleumbenzin  u.  s.  w.  beruht.  —  Die  Koch- 
saizmethode  gibt  mehr  oder  weniger  unzuverlässige  Resultate,  so  dass 
ihre  Beibehaltung  und  Weiterverbreitung  nicht  zu  empfehlen  ist.  Aber 
auch  die  in  Anlage  21  empfohlene  Methode  liefert  nicht  immer  einwand- 
freie Resultate,  ebenso  wenig  zwei  andere  geprüfte  Methoden. 

Nachweis  von  Fuselöl  im  Weingeist.  Nach  A.  Eoma- 
rowsky  (Chemzg.  1903, 807) fügt  man  zulOcc  des  zu  untersuchenden 
Spiritus  25  bis  30  Tropfen  einer  Lösung  von  Salicylaldehyd  (1:100 
Alkohol)  und  20  cc  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu.  Man  schüttelt 
um  und  beobachtet  die  Farbe  nach  dem  Erkalten.  In  Gegenwart  von 
Isoamylalkohol  erscheint  die  Farbe  gelb  im  durchgehenden  und  röthlich 
im  reflectirten  Lichte.  Mit  zunehmendem  Gehalte  an  Isoamylalkohol 
verschwindet  der  gelbe  Ton  des  durchgehenden  Lichtes  immer  mehr, 
so  dass  er  schon  bei  einem  Gehalte  von  0,01  Proc.  fast  vollständig 
gedeckt  ist  und  die  Flüssigkeit  sowohl  im  durchgehenden,  wie  im 
reflectirten  Lichte  granatroth  erscheint.  p-Oxybenzaldehyd  liefert  in 
50proc.  Alkohol  bei  Anwesenheit  von  Isoamylalkohol  eine  schöne 
Himbeerfärbung,  die  bei  längerem  Stehen  in  violett  übergeht.  Be- 
dingungen der  Reaction:  10  cc  Spiritus  von  50^  mischt  man  mit  1  cc 
2proc.  Lösung  von  p-Oxybenzaldehyd  und  fügt  20  cc  Schwefelsäure 
hinzu.     Fnselölfreier  Spiritus  bleibt  gelblich  gefärbt. 

26* 
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Statistik. 

Spiritnserzeugnng  in  Deutschland  (J.  1902,  458). 

Für  rohen  Eartoffelspiritns  betragen  im  J.  1902  in  Hambarg  im 
Grosshandel  die  Durchschnittspreise  für  100  l  mnen  Alkohols  (mit^Fass) 
im  Vergleich  zum  letzten  Vorjahre : 


1902 

1901 

im  Januar    ....    18,25  Mk. 

21,87  Mk. 

„  Februar 

18,25   „ 

21,75    „ 

„  März      . 

17,87    ,. 

21,06   „ 

„   April 

17,62   „ 

18,25    „ 

„  Mai    .    .    . 

17,62   „ 

18,25    „ 

„  Juni  .     . 

16,75    „ 

18,25    „ 

„  Juli    .     . 

15,94   „ 

18,25    „ 

,,   August  . 

16,87    „ 

18,25   „ 

„  September  . 

15,87    „ 

18,25    „ 

„  October 

16,12   „ 

18,25    „ 

„  NoTember  . 

15,62   „ 

18,25    „ 

„   December 

16,69  „ 

18,25    „ 

im  ganzen 

Ja 

hn 

}    16,87  Mk. 

19,08  Mk 

Abgabenfreie  Verwendung    von  Spiritus    in    Oesterreich. 
Steuerfrei  bezogen  wurden  in  den  Betriebsjahren  (U  reiner  Alkohol) : 


in  Oesterreich 

in  Ungarn 

1888/89    .    , 

81120 

48441 

1889/90    .    . 

95830 

53903 

1890/91     .     . 

98515 

56520 

1891/92     .     . 

.     101290 

61077 

1892/93    .    . 

.     110129 

69277 

1893/94    .    . 

.     129748 

73065 

1894/95     .     . 

134629 

72511 

1895/96    .     . 

154866 

69  753 

1896/97     .     . 

172520 

78455 

1897/98    .     . 

174921 

91508 

1898/99    .    .    . 

196766 

100807 

1899/1900     . 

199230 

96468 

1900/01     .    . 

225538 

0 

Frankreichs    Spirituserzeugung   in    den    Kalenderjahren    1903 
und  1902): 

I.  Gewerbliche  Brennereien: 

1903 


Erzeugung  von  Alkohol  aus 
Wein  .... 
Obstwein  .  .  . 
Weintrebem  .  . 
Mehligen  Stoffen 
Zuckerrüben  .  . 
Melasse  .  .  . 
Anderen  Stoffen   . 


26810  hl 

2274 

21 796 

352928 

926159 

670969 

207 


1902 

73985  hl 

2198 

19744 

219339 

r)20707 

914898 

278 


Zusammen    2001143hl'      1751149hl^ 
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Einfuhr  nach  den  Anschrei- 
bangen der  Zollbehörden  92000  hl          132  386  hl 

Bestände  aus  dem  Vorjahre  818841              861 884 

Zusammen  2911984           2  745419 

Ausfuhr  nach  den  Anschrei- 

bungen  der  Zollbehörden  284207 272800 

Bleiben  im  Inlande  2627  777           24721619" 

Bestfinde  am  Schlüsse  des 

Jahres 722780              818841 

Mithin  Verbrauch  im  Inlande  1 904  997            1 653  778 
U.  Nicht  gewerbliche  Brennereien  (nach  Schätzung) : 

Erzeugung  von  Alkohol  aus 

Wein 3398hl            31760hl 

Obstwein 6  223               31411 

Weintrebem  und  Hefe  .  36266 72434 

Zusammen  45897              135  605 

Bestände  aus  dem  Vorjahre  245 197 299 147 

Zusammen  291 094              434  752 

Bestände  am  Schlüsse  des 

Jahres 162  724              245197 

Mithin  Verbrauch  im  Inlande  128  370              189  555 

Nachstehende  Tabelle  zeigt  den  Verbrauch  an  Alkohol  in  Frankreich  durch 
die  verechiedenen  Industriezweige  während  der  Jahre  1891,  1897 
lind  1902: 

1891  1897              1902 

Lackfabrikation 11781hl        13133  hl        12019hl 

Kunsttischlerei  (Politur) 1214  1713              2455 

Plastische  Stoffe  (Gelluloid  u.  s.  w.)   .     .    .      1 363  3508             6967 

Hutmacherei 592  570                424 

Rürberei  und  Farbwaarenfabrikation  .     .     .         210  176                195 

Flüssiger  Käselab 115  115                128 

Collodium 198  96              3374 

Chloroform 280  129                116 

Chloral 167  126                206 

Tannin 130  154                146 

Chemische,  pharmaceutische    und  diverse 

Producte 640  984             1533 

Aether,  Knallquecksilber,  Explosionsstoffe  .  •  37  064  45031 69668 

ImGaozen    53754  66118            97231 

Dänemarks  Spirituserzeugung  betmg  in  Pott  (ä  0,9661 /),  redu- 
cirtauf  8«: 

in  Kopen-  in  den  in  den  ,„oo«,«ia»i 

hagen       Provinzstädten    Landorten       z^sanin^en 

1897  9925  597         24787  975  871525        35  585098 

1898  10074133        24020371  772272        34866776 

1899  9619618        26642  785  949422        37211825 

1900  9166521         25179944  833278        35179743 

1901  9507  437        26645  702  545000        36698139 

Zur  Erzeugung  von  Spiritus  und  Hefe  wurden  im  J.  1901  verwendet  an: 

Miüs 65184030  Pfund 

anderem  Getreide  .  38591081      „ 

Kartoffeln      .     .     .  17  240240      „ 
Bierhefe    ....  9025      „ 
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Spiritaserzeugung  in  Schweden: 


1892/1893 

von  142  Brennereien  310585 

1893/1894 

„  137 

n 

361  789 

1894/1895 

„  127 

1) 

345578 

189.5/1896 

„  132 

11 

332446 

1896/1897 

„  123 

1) 

369740 

1897/1898 

„  126 

n 

369531 

1898/1899 

„  131 

?7 

467 130 

1899/1900 

„  131 

11 

450887 

1900/1901 

„  127 

11 

458662 

1901/1902 

„  135 

^1 

493358 

Dazu  wurden  im  J.  1901/1902  verbraucht: 

Weizen 60195  k 

Roggen 6782509,, 

Gerste 9116450,, 

Mischgetreide     ....  6574345,, 

Hafer 269687,, 

.     Mais 6877  014,, 

Buchweizen 162728,, 

Reis      .     .     .__.     .     .         17450,, 

Getreide  überhaupt  29860378  k 

Kartoffeln 2022208  hl 

Rüben 289901  „ 

Melasse 3476182  k 

Stärke 290517  „ 

Italien  hat  an  reinem  Alkohol  in  den  (vom  1.  Juli  bis  30.  Juni  gehenden» 
Rechnungsjahren  1896/97  bis  1901/02  folgende  Mengen  erzeugt: 


1896/97 

180685  hl  k  100  Proc 

1897/98 

187  681 

1898/99 

179469 

1899/1900 

197770 

1900/01 

194933 

1901/02 

189  200 

Grossbritannien.     In  dem  am  30.  September  1892  abgelaufenen  Jahre 
waren  in  Grossbritannien   168  Brennereien  im  Betriebe.     Die  Menge  des  er- 
zeugten Branntweins  wird,    wie  folgt,    angegeben  (Gallonen  normd  > 
reiner  Alkohol) : 


:   2,61  l 


Jahr 

—  -  -      

—  .  —  - 



endigend 
am 

England 

Schottland 

Irland 

Zusammen 

81.  MXrz 

1894 

10  182  675 

21472  441 

13  293  078 

44  948  194 

1895 

9  954  964 

22  235  958 

12  679  435 

44  870  867 

1896 

10  999  545 

24  712  790 

13  612  540 

49  324  875 

1897 

11821  188 

28  518  681 

14  282  843 

54  682  706 

1898 

12  360  265 

33  744  503 

14  547  708 

60  652  466 

1899 

1291S771 

35  769  114 

14  754  999 

63  437  884 

1900 

12  966  941 

81  798  465 

14  480  871 

59  846  277 

1901 

12  603  .SU 

80  196  016 

14  221  520 

57  020  847 

1902 

12  438  596 

29  973  193 

12  780  585 

56  192  384 

1903 

11295  563 

26  007  569 

12  441298 

49  744  430 
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Zur  HerstellaDg  von  Branntwein  wurden  in  dem  am  30.  September  1902 
abgelaufenen  Betriebsjahi'e  verwendet:  1177  985  Quarter  (a  2,91  hl)  Malz, 
1  330 387  Quarter  ungemälztes Getreide,  20382Cwts.  (ä  50,8  k)Reis,  7115990wts. 
Melasse,  640  Cwts.  Glukose,  9588  Cwts.  Zucker  und  1320^  Cwts.  andere  Stoffe. 
—  Der  Branntwein  verbrauch,  betrug  Gallonen : 


In  Groflsbritannien 

Ans  dem  Aaslande 

Jahr 

hergestellter 

bezogener 

endigend 
am 

Branntwein 

Branntwein 

31.MSrz 

Gesammt- 

aaf  den 

Gesammt- 

auf  den 

verbrauch 

_ 

Kopf 

verbranch 

Kopf 

1894 

30  452  382 

0,79 

7  916  046 

0,20 

1896 

29  291  300 

0,75 

7  706  380 

0,20 

1896 

31  088  448 

0,79 

8  037  334 

0,20 

1897 

32  126  238 

0,81 

8  287  562 

0,20 

1898 

32  898  273 

0,82 

8  250  603 

0,20 

1899 

34  334  084 

1      0,85 

8  127  940 

0,20 

1900 

38  716  733 

0,95 

9  304  163 

0,22 

1901 

36  703  728 

i       0,89 

8  657  098 

0,21 

1902 

33  749  231 

0,81 

8  299  842 

0,20 

1903 

34  765  145 

,      0,83 

i 

1 

8  550  613 

0,20 

Verbrauch 

von 
Branntwein 

aller  Art 
auf  den  Kopf 


0,99 
0,95 
0,99 
1,01 
1,02 
1,05 
1,17 
1,10 
1,01 
1,03 


Mit  Holzgeist  denaturirt  wurden  im  J.  1902/03  5451  689  Gallonen  Brannt- 
wein ,  wovon  4  239  688  Gallonen  in  Grossbritannien  hergestellt  und  1212  001 
Gallonen  aus  dem  Auslande  bezogen  worden  waren.  Im  J.  1901/02  waren 
5268180  Gallonen  mit  Holzgeist  denaturirt  worden  und  im  Durchschnitt  der  Jahre 
1892/93  bis  1901/02  4 143  002  Gallonen. 


Branntweinerzeugung    in    den    Vereinigten    Staaten.      Es 
wurden  an  Branntwein  erzeugt  in  den  Fiscaljahren  (endend  mit  dem  30.  Juni) : 


1896/97  .     . 

.      64279075  Gallonen 

1897/98  .     . 

.      83668411 

1898/99  .     . 

.     100162334 

1899/1900    . 

.     109245187 

1900/01  .     . 

.     128568201        „ 

1901/02  .     . 

.     132843802 

Da  eine  Normal- Gallone  gleich  3,785  l  von  annähernd  50  Proc.  Alkohol- 
gehalt ist,  so  berechnet  sich  die  Branntweinerzeugung  für 


1896/97      .     .     . 

.     auf     1176802  hl  ä  100  Proc 

1897/98      .     .     . 

.      „       1583843           „ 

1898/99      .     .     . 

.      „       1896072 

1899/1900  .     .     . 

.      „      2068011 

1900/01       .     .     . 

.      „       2433  796 

1901/02      .     .     . 

.      „       2514733            ,, 

Die  Spiritusproduction  der  Welt  beträgt  nach  W.  Behrencl 
Z.Spirit.  1903,  21): 
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Deutschland 1901/02  4,24  Mill.  hl  reinen  Alkohols 

Oesterreich-Üngam    ....  1900/01  2,51  „  „  „  „ 

Russland  (europäisch)     .    .    .  1900/01  4,04  „  „  „  „ 

Frankreich 1900/01  2,80  „  „  „  „ 

ItaUen 1899/1900  0,18  „  „  „  „ 

der  Schweiz       1901  0,03  „  „  „  „ 

Belgien 1901  0,37  „  „  „ 

den  Niederlanden 1901  0,36  „  „  „  „ 

Orossbritannien 1900  1,49  „  „  „  „ 

Dänemark 1901  0,17  „  „  „  „ 

Schweden 1900/01  0,23  „  „  „  „ 

Norwegen 1899  0,04  „  „  „  „ 

Spanien ?      etwa  0,50  „  „  „  „ 

Rumänien 1900/01  0,10  „  „  „  „ 

den  Vereinigten    Staaten    von 

Amerika    .    .    .    .    .    .    .  1901  2,44  „  „  „  „ 

Im  Ganzen                         19,52  Mill.  hl  reinen  Alkohols 

Die  Spirituserzeugung  der  nicht  genannten  Länder  ist  theils  so  veisoh win- 
dend klein,  dass  sie  für  die  GesammtpnKluction  der  Erde  nicht  in  Betracht  kommt, 
theils  sind  die  ziffernmässigen  Nach  Weisungen  so  weni^  einwands&m ,  dass  man 
von  einer  Benutzung  derselben  abzusehen  vorzog.  Die  Gesammtpxoduotion  der 
betreffenden  Länder  wird  man  nicht  unterschätzen  dürfen.  In  Asien  und  Amerika 
sind  weite  Gebiete  vorhanden,  mit  deren  Erzeugung  an  Alkohol  zweifellos  stark 
geiechnet  werden  muss.  unter  Berücksichtigung  aller  Umstände  erscheint  die 
Annahme  wohl  gerechtfertigt,  dass  bei  einer  Production  von  Europa  und  den  Ver- 
ainigten  Staaten  von  Amerika  in  der  H(Uie  von  etwa  20  MilL  Hektoliter,  die  Welt- 
production  24  bis  30  Mill.  Hektoliter  beträgt. 
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Faserstoffe. 

Rotten  von  pflanzlichenGespinnstfaserii.  NaohA.vaa 
Steenkiste  (D.R. P.Nr.  143  126)  werden  pflanzliche  Oespinnstfasern, 
nv^ie  Hanf,  Flachs  u.  s.  w.,  zunächst  in  einem  Wasserbade,  dessen  Tempe- 
ratur durch  Einleiten  von  Dampf  auf  95  bis  100*  gebracht  wird,  be- 
handelt, zurüeberfQhrung  desPectins  in  Pectosinsäure.  Hierauf  kommen 
sie  in  ein  zweites  durch  Einleiten  von  Dampf  unter  einem  Druck  von 
3  Atm.  stehendes  Wasserbad,  um  die  Pectosinsäure  zu  iGsen  und  zu  ent- 
fernen, die  zuletzt  gelöste  Pectinsäure  aber  gleichmässig  auf  den  Fasern 
zu  vertheilen.  Die  letzte  Behandlung  kann  unter  Zusatz  von  ent- 
sprechenden Mengen  von  Stoffen,  welche,  wie  Glycerin  oder  Natrium- 
sulforicinat,  die  Faser  zu  erweichen  vermögen,  vorgenommen  werden. 

Beim  Rösten  von  Hanf  beruhen  nach  J.  Behrens  (C.  Bakt 
1902,  114;  1903,  524)  die  gewöhnlichen  Röstverfahren  auf  Vorgängen 
biologischer  Natur,  bedingt  durch  die  Thätigkeit  von  Mikroorganismen. 
Diese  sind  bei  den  einzelnen  Röstmethoden  verschieden.  Bei  der  Wasser- 
T5ste  ist  wesentlich  betheiligt  ein  Bacillus  der  Amylobaktergruppe,  bei 
der  Thauröste  Mucor  stolonifer,  bei  der  Winterlandröste  Mucor  hiemalis. 
Diese  verschiedenen  Mikroben  finden  sich  bereits  auf  den  Hanfstengeln. 
In  chemischer  Beziehung  beruht  das  Wesen  der  natQrlichen  Rösten  in 
der  Lockerung  und  Auflösung  der  die  einzelnen  Zellen  verkittenden,  aus 
einer  Pectinkalkverbindung  bestehenden  und  den  Kohlenhydraten  nahe- 
stehenden Mittellamellensubstanz. 

Flachswachs.  Nach  C.  Hoffmeister  (Ber.  deutsch.  1903, 
1047)  wird  die  Oesohmeidigkeit  und  sog.  Griffigkeit  der  Flachsfaser, 
sowie  auch  ihr  charakteristischer  Geruch,  durch  eine  an  ihrer  Oberfläche 
sich  findende  Substanz  fettartiger  Natur  bedingt.  Wird  die  noch  un- 
versponnene  Faser,  wie  dieselbe  die  Hechelei  verlässt,  mit  einem  der 
gebräuchlichen  Fettextractionsmittel ,  wie  Aether,  Benzin  u.  s.  w.,  be- 
handelt, so  erhält  man  eine  grünlichgelbe  Lösung,  die  eine  nach  dem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  geübte  Substanz  von  intensivem  Flachs- 
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geruch  hinterlässt.  Die  so  behandelte  Faser  hat  ihren  charakteristisohen 
Geruch,  den  grössten  Theil  ihrer  Geschmeidigkeit,  wie  auch  ihren  Glanz 
eingebüsst,  sie  fühlt  sich  rauh  an  und  erscheint  beinahe  spröde.  Die 
aus  der  grünlichgelben ,  eine  schwach  grünliche  Fluorescenz  zeigenden 
Lösung  erhaltene  Substanz  bildet  nach  Verdunstung  des  Lösungsmittels 
eine  weisse,  gelbliche  bis  grünlich  gelbbraune  Masse  von  intensivstem, 
beinahe  unangenehmem  Flachsgeruch  und  einem  matten,  wachsartigen 
Bruch.  In  der  Kälte  spröde,  erweicht  sie  bereits  zwichen  den  Fingern 
und  lässt  sich  kneten.  Aus  einer  heissgesftttigten  Benzinlösung  schied 
sich  diese  Substanz  beim  Erkalten  in  warzigen  Körnern  von  scheinbar 
krystalünischerStructur  ab.  Ihr  specifisches  Gewicht  iöt  bei  15*  0,9083. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  als  Mittel  aus  etwa  10  Bestimmungen  zu  61,5^ 
gefunden.  Dieses  Flach  a  wach  s  iist  in  Wasser  unlöslich,  theilweise 
löslich  in  Alkohol,  nur  schwer  in  Chloroform,  während  es  sich  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln  leicht  und  vollständig  löst.  Entzündet  verbrennt 
dasselbe  mit  leuchtender,  stark  russender  Flamme,  ohne  einen  wägbaren 
Bückstand  zu  hinterlassen.  Der  Gehalt  an  dieser  Substanz  ist  für  die 
einzelnen  Flachssorten  sehr  verschieden  und  scheint  in  einer  gewissen 
Beziehung  zur  Beinheit  und  Feinheit  des  Flachses  zu  stehen ,  in  dem 
Maasse,  als  der  Gehalt  an  dieser  Substanz  mit  der  Feinheit  bis  zu  einem 
gewissen  Minimum  abnimmt,  während  er  andererseits  mit  der  Feinhmt 
der  Flachsfaser  zuzunehmen  scheint.  Die  Untersuchung  dieses  Flachs- 
wachses ergab  folgende  qualitative  Zusammensetzung:  Hauptmenge: 
unverseif barer  Rückstand,  bestehend  aus  einemK^eresin-ähnlichen  Kohlen- 
wasserstofFgemenge,  ferner  aus  Cerylalkohol  und  Phytosterin.  Der  übrige 
Theil  ist  ein  Gemenge  der  verschiedenen  Fettsäuren ,  und  zwar  war^i 
darin  nachzuweisen  in  Hauptmenge  Palmitinsäure,  ausserdem  Stearin- 
säure, ferner  nach  den  erhaltenen  Oxy säuren  zu  schliessen,  Oelsäure, 
Linolsäure,  Linolen-  und  Isolinolen-Säure.  üeberdies  war  darin  noch 
eine  kleine  Quantität  eines  scheinbar  aldehydartigen,  flüchtigen  Kapers 
nachzuweisen. 

Das  Verfahren  zum  Waschen  von  Wolle  von  L.  Offer- 
mann (D.  R.  P.  Nr.  136  338)  besteht  darin,  dass  man  die  Wolle,  welche 
in  mehreren  auf  einander  folgenden  Bädern  gewaschen  wird,  erst  in  dem 
letzten  Bade  von  den  letzten  verseifbaren  Resten  des  Wollfettes  befrdt 
indem  man  die  in  den  einzelnen  Bädern  enthaltene  Fettemulsion,  nament- 
lich des  letzten  und  vorletzten  Bades,  in  geeigneter  Weise  feststellt,  um 
die  Waschmittel  in  dem  Maasse  zusetzen  zu  können,  dass  das  Wollhaar 
mit  einer  Fettschicht  so  lange  geschützt  bleibt,  dass  ein  Eindringen  des 
Schmutzes  und  der  färbenden  Stoffe  und  eine  schädliche  Einwirkung  der 
Waschmittel  mit  Sicherheit  vermieden  wird.  Zur  Feststellung  der  in 
den  einzelnen  Bädern  enthaltenen  Fettemulsionen  werden  Proben  der 
Waschwässer  ans  den  einzelnen  Behältern  in  geeignete  Flaschen  gefüllt 
und  diese  in  eine  Schleuder  o.  dg),  gesetzt,  wodurch  sich  die  Fettemulsion 
in  dem  Halse  der  Flaschen  auf  der  Flüssigkeitssäule  absetzt,  während  steh 
die  Verunreinigungen  auf  dem  Boden  der  Flaschen  absetzen.     Der  Fett- 
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Fig.  52. 


gehalt  der  einzeliien  Bäder  wird  hierdurch  sofort  ersichtlich,  und  der  Zu- 
fluss  der  Waschmittel  kann  in  Folge  dessen  ohne  Weiteres  richtig  ein- 
geetellt  werden. 

Zum  Waschen  von  Wolle  wird  dieselbe  nach  J.  Koning 
(D.  R  P.  Nr.  146  052)  mit  einer  Oel-  oder  Fettsäure  durchtränkt,  ge- 
preast,  sodann  in  eine  Ammoniak-  oder  AmmoniaksalzlOsung  gebracht 
und  schliesslich  gespült. 

Das  Verfahren  sum  Entfetten  von  Wolle  von  Walter 
£r  ben  (D.  R.  P.  Nr.  143  698)  best^t  darin,  dass  man  zuerst  die  Wolle 
der  Einwirkung  des  erhitzten  Entfettungsmittels  unterwirft ,  dann  den 
Ueberschuss  des  Entfettungsmittels  aus  der  Wolle  durch  Druck  auspresst, 
darauf  die  Wolle  mit  heissem  Wasser  wäscht,  um  die  zurückbleibenden 
Reste  des  Entfettungsmittels  daraus  zu  entfernen,  und  schliesslich  das 
überschüssige  Wasser  aus  der  Wolle  durch  mechanischen  Druck  aus- 
presst Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  ein  Extractionsgefäss 
benutzt,  welches  aus  einem  an  'seinem  oberen 
Theil  mit  einem  ringförmigen  Ansatz  B  (Fig.  62) 
und  an  seinem  unteren  Theil  mit  einem  hydrau- 
lischen Cjlinder  J  versehenen  Bebälter  Ä  besteht. 
Letzterer  besitzt  ausserdem  an  seinem  unteren 
bez.  oberen  Theil  Ein-  und  Auslässe  für  das  Fett- 
lüsungsmittel  und  für  das  Wasch wasser,  sowie 
Verbindungen  zur  Erzeugung  eines  Vacuums,  und 
kann  an  seinem  oberen  Theil  mit  einem  abnehm- 
baren ,  auf  seiner  inneren  Fläche  mit  Kanälen  D 
o.  dgl.  und  einer  durchlochten  Platte  E  versehenen 
Deckel  C  verschlossen  werden,  dass  der  ring- 
förmige Ansatz  eine  Entleerungskammer  bildet,  während  im  Innern 
in  geeigneter  Weise  ein  durchlochter  Kolben  F  Q  hydraulisch  bewegt 
werden  kann. 

Zur  Verarbeitung  der  Wolle  wird  dieselbe  nach  A.  Kann 
(D.  R.  P.  Nr.  144  485  u.  146  845)  vor  der  Behandlung  mit  alkalischen 
Flüssigkeiten  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  in  Lösung  oder  Dampf- 
form ausgesetzt.  In  Folge  dieser  Behandlung  können  concentrirtere  und 
heissere  Alkalilösungen  als  bisher  zur  Anwendung  kommen. 

Zur  Reinigung  der  Wolle  will  E.  Märtens  (D.  R.  P. 
Nr.  141430)  dieselbe  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  behandeln. 

Die  Trockenkammer  für  Cabonisirmaschinen  von  R. 
J  a  h  r  (D.  R.  P.  Nr.  137  562)  unterscheidet  sich  von  den  bisher  verwendeten 
dadurch,  dass  die  Oewebebahnen  erst  in  horizontaler  oder  in  geneigter 
Lage  mit  ungleichen,  nach  oben  sich  vergrössernden  horizontalen  Ab- 
ständen der  Transportwalzen  laufen  und  dann  erst  in  senkrechter 
Richtung  weitergehen.  , 

Der  Schwefelgehalt  der  Wolle  kann  nach  C. F.  Göhring 
(Färbz.  1903,  53)  dunkle  Streifen  auf  Stoffen  veranlassen,  welche  auch 
nur  Spuren  von  Blei  aufgenommen  haben. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


412  I^-  Gruppe.    Faserstoffe,  Färberei. 

Die  Färbung  der  Rohseide  wird  nach  D.  Levrat  (G.n 
135,  700)  durch  die  Nahrung  der  Seidenraupen  beeinflusst 

Verfälschung  von  Bohseide  mit  Fett.  R.  Onehm 
(Färbz.  1903,  69)  fand  in  20  Proben  Rohseide,  besonders  Japan-Trame, 
2  bis  8,5  Proc.  Fett,  während  normale  Seide  höchstens  0,06  Proc.  ent- 
hält Offenbar  ist  diese  Seide  in  gewinnsüchtiger  Absicht  beschwert 
worden.  Solche  Fälschungen  sind  um  so  verwerflicher,  als  der 
Käufer  nicht  nur  direct  betrogen  wird,  sondern  weil  sich  sehr  oft 
bei  der  Verarbeitung  Missstande  einstellen,  die  dem  Färber  oder 
dem  Fabrikanten  oder  beiden  zugleich  Verlegenheiten  zu  bereiten  im 
Stande  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Beschwerung  auf  Seide  be- 
handelt Ch.  Ris  (Z.  Farben.  1903,  261)  die  Probe  mit  Fluorwasserstoff- 
säure. Ueberall  da,  wo  es  sich  darum  handelt,  nur  das  Gewicht  der 
Charge  zu  bestimmen ,  leistet  diese  Methode  Vorzügliches ,  ist  ausser- 
ordentlich einfach  und  schnell  ausgeführt  und  wird  von  keiner  anderen 
Methode  in  Bezug  auf  Genauigkeit  auch  nur  annähernd  erreicht.  Gegen- 
über anderen  Chargebestimmungsmethoden  hat  sie  den  Vorzug,  dass 
durch  einfache  Wägungen  genau  die  wirkliche  Erschwerung  bestimmt 
werden  kann.  Der  Seidenfaden  bleibt  nahezu  vQllig  unverändert  (muss 
z.  B.  nicht  verascht  werden) ;  der  von  Beschwerung  entblösste  Faden 
lässt  noch  Schlüsse  ziehen  auf  die  Herkunft  der  Seide,  und  diese 
wiederum  gestattet ,  auch  den  Abkoohverlust  einigermaassen  genau  zu 
bestimmen.  —  Es  ist  selbstverständlich  bei  Anwmdung  von  Flusssäure 
die  grösste  Vorsicht  geboten,  namentlich  bei  Benutzung  der  concentrtrten 
Säure.  Für  analytische  Versuche  sind  Blei-  oder  Hartgummigefässe 
anzuwenden  oder  auch  Glasbecher,  die  in  geschmolzenes  Paraffin 
getaucht  worden  sind ;  für  grössere  Versuche  eignen  sich  metallfreie 
Holzgefässe. 

Zur  Bestimmung  der  Seidenbeschwerung  empfiehlt 
A.Müller,  (Text.  Färbz.  1903,  131)  Behandlung  mit  Fluorwasser- 
stoffsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Zinn  -  Phosphat -Silicat-Be- 
schwerung  auf  Seide  werden  nadi  R.  Gnehm  (Z.  Farben.  1903, 
209)  2  g  der  zu  untersuchenden  Seide  in  einer  Platinschale  mit  100  cc 
einer  5proc.  wässerigen  Kieselfluorwasserstoffsäurelösung  übergoss^i  und 
nach  mehrfachem  umziehen  1  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
liegen  gelassen.  Darauf  wird  die  Lösung  abgegossen  und  durch  100  cc 
frische  Säure  von  derselben  Concentration  ersetzt,  die  unter  den  gleichen 
Bedingungen  1  Stunde  mit  der  Seide  in  Berührung  bleibt  Jetzt  wird 
die  Säure  abgegossen,  die  Seide  siebenmal  mit  etwa  150  cc  destillirtem 
Wasser  gründlich  gewaschen  (Dauer  etwa  ^i  bis  ^/^  Stunde)  und  in 
einem  tarirten ,  gut  verschUessbaren  Wägeglas  im  Trockenschrank  bei 
95  bis  105®  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet.  Die  Differenz 
zwischen  dem  Gewicht  der  angewandten  (trockenen)  Seide  und  dem  zu- 
letzt gefundenen  Gewicht  entspricht  der  in  der  untersuchten  Probe  vor- 
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handen   gewesenen   BeBchwerung.  —  Die  Seidensubstanz  wird  hierbei 
nicht  merklich  angegriffen. 

Beispiel.  Cbina-Trame.  50/52  ds. 

Wassergehalt  .    .      8,85  Proc. 
Aschengehalt   .     .    43,12     ,, 

1.  Angewandt:  2,1264  g  H,0-haltige  Seide  —  1,9384  g  HjO-freie  Seide. 
Gewicht  der  Seide  nach  der  Extraction 

(H,0-frei) ^  0.9176  g  n«  43,15  Proc. 

Differwz  —  Charge  —  1,1)208  g  —  48,00  Proc. 

Die  Seide  enthalt  somit:     8,85  Proc.  Waaser, 

43,15     „     reine  Seide, 

^:00_,^  Charge 

100,00 
Zur  Berechnung  der  Charge  in  Prooeaten  über  pari  dient ,  wenn  man  den 
Degumniirungsverlust  zu  20  Proc.  annimmt,  folgende  Proportion : 
43,15  :  48 -.  80  :  x;  x  «- 88,9. 
Die  Seide  enthält  somit  auf 

80  Th.  Seidensubstanz  (^  100  Th.  Rohseide) 
88,9  „     Chargo 

1Ü8,9,  d.  h.  sie  ist  68,9  Proc.  über  pari  boschweit. 
Aschengehalt  der  Seide  nach  der  Extraction  -=  0,95  Proc. 

Fleckenbildung  auf  Seidenstoffen.  Nach  Versuchen 
von  R  Qnehm  (Z.  Farben.  1903,  91  u.  453)  ist  der  menschliche 
Sohweiss  im  Stande,  auf  Seide  Flecke  zu  erzeugen  und  dasMQrbewerden 
zu  veranlassen.  Die  gleiche  Wirkung  rufen  —  wie  Sisley  (Z.Farben. 
1903,  179)'  nachwies  —  Kochsalz  und  andere  Metallchloiide  (z.  B. 
Magnesiumchlohd)  hervor.  Da  der  Schweiss  Ghlornatrium  enthält, 
wird  dessen  verderblicher  Einfluss  wohl  auf  jenen  Bestandtheil  zurück- 
zuführen sein.  Die  Wirkungsdauer  bis  zur  sichtbaren  Verfärbung  kann 
je  nach  dem  Lagerorte  innerhalb  weiter  Grenzen  wechseln.  Ohne 
Zweifel  ist  die  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  und  die  Jahreszeit  von 
Einfluss  (vgl.  S.  1902,  468). 

Fleckenbildung  in  Seidenstoffen.  Nach  v.Oeorgievics 
und  A.  Müller  (Z.  Farben.  1903,  78)  werden  die  rOthliohen  Flecke  in 
Seidenstoffen  durch  Eisen  veranlasst.  Fleckige  Seiden  enthielten  5  bis 
lOmal  soviel  Eisen  als  nichtfleckige.  Beim  Lagern  der  Stoffe  tritt  an 
jenen  Stellen,  an  welchen  die  günstigsten  Bedingungen  fQr  das  Zustande- 
kommen einer  Oxydation  vorhanden  sind,  eine  sehr  langsame  Oxydation 
des  Eisenoxyduls  zu  Eisenoxyd  ein.  Dadurch  wird  dasQefüge,  vielleicht 
auch  das  Volumen  der  betreffenden  unlöslichen  Eisenverbindung  ver- 
ändert, und  dies  bedingt  dann  ein  Spröder  werden  der  Fasern ,  ohne  die- 
selben scheinbar  chemisch  zu  verändern.  Ueberdies  werden  die 
betreffenden  Stellen  durch  die  entstandene  Eisenoxyd  Verbindung  röthlich- 
braun  gefärbt  Diese  Auffassung  des  in  Rede  stehenden  Fabrikations- 
üehlers  bietet  die  Möglichkeit,  die  sonst  ganz  unverstandliche  Beobach- 
tung ,   nach   welcher  solche  Flecke  hauptsächlich  bei  Stoffen,   die  mit 
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basischen  FarbstofiFen  gefärbt  wurden,  auftreten,  zu  erklftren.  Solche 
Färbungen  werden  in  einem  schwach  sauren  Bade  vorgenommen ;  das 
stark  saure  Bad ,  wie  es  bei  SäurefarbstofFen  zur  Anwendung  kommt, 
töst  eben  das  in  der  Seide  vorhandene  Eisen  auf,  während  in  den  weniger 
stark  sauren  Flotten  beim  Färben  mit  basischen  Farbstoffen  diese  Auf- 
lösung nur  unvollkommen  oder  gar  nicht  stattfindet  —  Die  praktische 
Seidenfärberei  wäre  also  vor  die  Aufgabe  gestellt,  eine  erschwerte,  eisen- 
jhreie  Seide  herzustellen.  Dieses  ideale  Ziel  wird  aber  praktisch  nicht 
erreichbar  sein ,  weil  das  Eisen  ein  wohl  nie  fehlender  Bestandtheil  der 
Bohseide  ist,  und  weil  die  Bohstoffe,  mit  welchen  die  Seidenfilrberei  zur 
Zeit  arbeitet,  absolut  eisenfrei  nur  zu  hohen  Preisen  erhältlich  sein 
werden.  Man  wird  sich  also  darauf  beschränken  müssen,  einerseits  das 
Eisen  so  weit  als  möglich  auszuschalten  und  andererseits  dafür  zu 
sorgen ,  dass  das  in  der  Seide  enthaltene  Eisen  in  die  Oxydform  über- 
geführt wird.  Die  Pinkbäder  werden  mit  so  viel  Zinnchlorür  versetzt, 
als  zurüeberführung  des  darin  enthaltenen  Eisenchlorids  im  Eisenchlorfir 
erforderlich  ist.  Das  Letztere  wird  von  der  Seidenfaser  nicht  oder  nur 
in  Spuren  aufgenommen.  Die  Wasserglasbäder  versetzt  man  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd ,  um  allenfalls  vorhandenes  Eisenoxydul  in  Oxyd  über- 
zuführen. 

Die  Fleckenbildung  auf  Seidenstoffen  will  C.F.Göh- 
ring  (Text.  Färbz.  1903,  68)  auf  die  Beschwerung  mit  Zinnsalzen  zu« 
rückführen. 

Mürbe  wer  den  von  Seidenstoffen  bei  der  chemischen 
Wäsche.  Nach  Fürth  (Färbz.  1903,  157)  werden  in  letzter  Zeit 
häufig  in  sog.  chemischen  Waschanstalten  mit  Benzin  behandelte  Seiden- 
stoffe mürbe.  Dieses  tritt  namentlich  bei  Stoffen  auf,  welche  mit  Ziim- 
salzen  stark  beschwert  sind.  In  12  Fällen,  wo  ein  Mürbewerden  des 
Stoffes ,  das  sich  manchmal  sogar  beim  blossen  Eintauchen  in  kaltes 
Benzin  in  wenigen  Secunden  zeigt,  eintrat,  konnte  stets  das  Vorhanden- 
sein bedeutender  Mengen  von  Zinn  nachgewiesen  werden ,  welches  als 
Zinnoxyd  auf  der  Faser  niedergeschlagen  war.  Wenn  man  einem  der- 
artig mit  Zinn  beschwerten  Stoffe  auch  nur  geringe  Mengen  Kochsalz 
zufügt  (Kochsalz  ist  bekanntlich  im  Schweiss  enthalten) ,  so  wird  der- 
selbe leicht  brüchig.  Es  beruht  dies  wahrscheinlich  auf  einer  Um- 
setzung von  Chlornatrium  und  Zinnoxyd  in  Zinnchlorür  und  Natron- 
hydrat ,  welches  letztere  in  der  hohen  Concentration ,  da  das  Benzin  der 
Waare  die  bei  der  Appretur  angewandte  Fettsubstanz  sofort  entzieht, 
auf  die  Seidenfaser  im  Augenblicke  seiner  Entstehung  zerstörend  ein- 
wirken muss.  Es  ist  also  das  Verwenden  von  Zinnsalzen  beim  Be- 
schweren von  Seide  mit  den  grössten  Unzuträgliohkeiten  verknüpft 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  künstlicher  Seide 
von  J.  Duquesnoy  (D.  K  P.  Nr.  135  316)  besteht  darin,  dass  man 
nitrirte  Gellulose  in  einer  Mischung  von  Aceton,  Essigsäure  und  Amyl- 
alkohol zur  Auflösung  bringt ,  die  erhaltene  Lösung  in  bekannter  Weise 
zu  Fäden  verarbeitet  und  letztere  denitrirt. 
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Spinnen  von  künstlicher  Seide.  B.  W.  Strehlenert 
(D.  R.  P.  Nr.  143  763)  empfiehlt  eine  Vorrichtung  zum  Auffangen  von 
in     ein    Goagulirungsgefäss 

ansgepressten     Textilfasem         _  Kg-  53. 

beim  Spinnen  von  kfinst« 
licher  Seide,  bei  welcher 
zwischen  dem  Spinntrichter 
B  (Fig.  53)  und  der  Auffang- 
röhre  C  eine  Rückleitung  D 
für  die  Flüssigkeit  angeord- 
net ist,  zum  Zweck,  die  an 
den  Spinnfäden  adhärirende 
Flüssigkeit  mittels  der  Rück- 
leitung in  Umlauf  zu  versetzen  und  dadurch  ein  Mitnehmen  der  Spinn- 
^Ulen  zu  bewirken.  Das  Zufiussrohr  E  für  die  Coagulirüngsflüssigkeit 
mündet  dabei  derartig  in  die  Rückleitung,  dass  erstere  nach  dem  Spinn- 
trichter geleitet  wird ,  wodurch  der  Umlauf  der  Flüssigkeit  eingeleitet 
und  beschleunigt  wird.  Die  Rückleitung  ihrerseits  mündet  tangential 
in  den  Spinntrichter  i?,  wodurch  auch  noch  eine  Rotation  der  Flüssigkeit 
bewirkt  wird.     (Vgl  J.  1902,  469.) 

Um  den  starken  Glanz  des  künstlichen,  aus  Cellu- 
lose  hergestellten  Haares  herabzumindern,  behandelt  R.  Free- 
richs  (D.  R.  P.  Nr.  137  461)  das  Haar  mit  nicht  trocknendem  Oel  und 
einem  feinen,  genügend  indifferenten,  geschmeidigen  Pulver,  z.  B.Talcum. 
(Vgl.  J.  1901,  513.) 

Zur  Herstellung  vonCollodium  für  Kunstseide  wird 
nach  Y.  Donge  (Engl.  Pat.  1902  Nr.  2476)  Pyroxylin  nach  dem 
Waschen  und  Schleudern  auf  Sieben  ausgebreitet  und  im  Dunkeln  der 
freien  Luft  oder  einem  warmen  Luftstrom  von  25  bis  30<^  ausgesetzt;  die 
Behandlung  wird  fortgesetzt,  bis  ein  Gehalt  von  6  bis  10  Proc.  Wasser 
besteht.  Das  Lösungsmittel  besteht  aus  Alkohol  und  Aether  unter  Zu- 
satz von  Alkali. 

Mehrfarbige  Gewebe,  welche  künstlicheFaserstof fe 
enthalten,  haben  nach  A.  Wagner  (D.  R.  P.  Nr.  137  255)  den 
Uebelstand,  dass  die  mehrfarbige  Wirkung,  besonders  bei  dickeren  Fäden, 
nur  wenig  hervortritt.  Es  rührt  dies  von  der  starken  Durchsichtigkeit 
der  künstlichen  Faserstoffe  her,  welche  die  unter  ihnen  liegenden  dunk- 
leren Gewebefäden  durchscheinen  lassen,  wodurch  die  mehrfarbige  Wir- 
kung des  Gewebes  beeinträchtigt  wird.  Um  diesen  Uebelstand  zu  be- 
seitigen ,  werden  angeförbte  oder  hellfarbige  undurchsichtige  Körper  in 
die  Fasern  während  ihrer  Erzeugung  eingeführt,  z.  B.  äusserst  feiner 
Metallstaub,  Bronzen,  Gold,  perlmutterglänzende  oder  irisirende  Sub- 
stanzen. Weisse  Niederschläge,  wie  Caldumphosphat  oder  Baryumsulfat 
werden  dadurch  erzeugt,  dass  die  beiden  löslichen  Bestandtheile  des  un- 
durchsichtigen Körpers ,  z.  B.  lösliches  Kalksalz  und  Natriumphosphat, 
auf  SpinnlOsung  und  Fällflüssigkeit  vertheilt  werden ,  so  dass  sich  die 
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Abaobeidung  des  undurchsichtigen  Körpers  in  der  Faser  erst  im  Augen- 
blicJre  der  Erzeugung  der  Faser  vollzieht 

Herstellung  von  Viscose  nach  Vereinigte  Kunstseide- 
Fabriken  (Franz.  Fat.  323473  u.  323474).  um  aus  Viscose  mittels 
Chlorammonium  farblose  Films  und  Fftden  herzustellen,  muss  man  die 
Viscoselösung  reinigen ,  da  sonst  die  darin  enthaltenen  schwefelhaltigen 
Nebenproduote  eine  störende  gelbliche  Färbung  bewirken.  Löst  man 
10  Th.  in  Viscose  umgewandelte  Oellulose  in  1800  Th.  EaUlauge 
(spec.  Oew.  1,22)  und  erhitzt  unter  Rühren  auf  60  bis  80®,  so  erhfilt 
man  durch  Fällen  mit  Chlorammonium  klare,  farblose  Producte.  —  Beim 
Fällen  der  Viscose  mit  Schwefelsäure  werden  die  Producte  durch  mi^ 
gefällten  Schwefel  gelb  gefärbt  Dieses  lässt  sich  dadurch  beseitigen, 
dass  man  die  gefällte  Cellulose  mehrmals  durch  8proa  Sohwefehiatrium- 
lösung  oder  auch  Sulfit-  oder  BisulfiÜösung  führt,  Dadurch  wird  das 
Product  weiss ;  man  wäscht  dann  mit  warmem  Wasser  und  trocknet 

Herstellung  künstlicher  Seide.  Nach  Ch.  Stearn 
(Am.  Pat  1902  Nr.  716  778)  geht  Viscose,  G5H9OS . CSSNa,  in  alka- 
lischer Lösung  allmählich  über  in  Ci^Hi^Oio  .  CS  .  S  .  Na ,  dann  in 
C18 .  BmOis  .  CS .  SNa  und  schliesslich  C,4H,90toCS .  SNa.  Während  das 
erste  Zersetzungsproduct  löslich  in  Wasser,  Aetzalkalien  und  schwachen 
Säuren  ist,  indessen  von  Salzlösungen  als  gelatinöse  Masse  gefällt  wird, 
ist  das  dritte  Zersetzungsproduct  unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren, 
dagegen  löslich  in  Aetzalkalien  bestimmter  Conotfitration.  Dasselbe  ist 
zur  Herstellung  von  Fäden  geeignet  und  zwar  hat  sich  als  Qelatinirangs- 
flüssigkeit  eine  Ammoniumsulfatlösung  als  zweckmässig  erwiesen.  Die 
gewöhnliche  Viscose  geht  nach  etwa  7  Tagen  und  bei  einer  Temperatur 
von  16®  in  diese  Verbindung  über.  Sollte  diese  Lösung  zu  dickflüssig 
sein ,  so  kann  sie  mit  Aetznatronlösung  bis  auf  eine  beliebige  Goncen- 
tration  verdünnt  werden. 

Viscoseseide  von  Stearn  und  Bardy  enthielt  nach  K. 
Süvern  und  F.  Mach  (Färbz.  1903,  54)  11  bis  11,4  Proc. Feuchtig- 
keit. Der  Aschengehalt  betrug  0,46  u.  0,58  Proc. ;  Schwefel  war  nicht 
vorhanden.  Von  Kalilauge  wird  die  Faser  nicht  gelöst  Chlorzink- 
lösung (60  g  in  100  CO  Wasser  gelöst)  zeigte  in  der  Kälte  keine  Ein- 
wirkung. Beim  Erhitzen  der  Lösung  in  einem  Bade  von  conc  Schwef^- 
säure  fing  die  Flüssigkeit  bei  112^  zu  sieden  an.  Bei  130<^  waren  beide 
Seiden  noch  ungelöst,  die  gebleichte  Seide  löste  sich  bei  145<^,  die  un- 
gebleichte bei  14  7<^  klar  auf.  —  ConoentrirteKupferoxydammoniakiGeung 
löste  beide  Seiden  schon  in  der  Kälte  ohne  Rückstand  auf.  Eine  schwach 
verdünnte  Lösung  desBeagens  löst  nicht.  Chemisch  ist  die  Viscoseseide 
nicht  von  anderen  Kunstseiden  zu  unterscheiden,  wohl  aber  mikro- 
skopisch. Viscoseseide  ist  die  einzige  der  bisher  dargestellten  Kunst- 
seiden, deren  Fäden  im  Querschnitt  scharfeckige  Formen  erkennen 
lassen.  Besonders  bei  den  gezwirnten  Fäden  ist  dies  gut  sichtbar,  da 
sind  die  einzelnen  Fäden  pflastersteinartig  ohne  Zwischenraosi  an 
einander  gelegt. 
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Eün  stlicheSeide  bespräche.  Her  zog  auf  demlnternationaleii 
Congress  fQr  angewandte  Chemie.  Beim  Chardonnet- Verfahren  befindet 
sich  die  CoUodiumlOsung  in  einem  Behfllter,  von  dem  zu  jeder  Spinn- 
maschine besondere  Rohrleitungen  abzweigen,  die  in  einer  Anzahl 
Capillaren  endigen,  welche  sich  in  einem  kastenartigen  Behälter  befinden. 
Die  durch  Baumwollfilter  gereinigte  Collodiumlösung  wird  mittels  Luft- 
druck durch  die  Capillaren  gedrfickt  und  tritt  in  Form  feiner  Strahlen 
in  den  mit  Wasser  gefüllten  Beh&lter  aus,  wo  sie  zu  feinen  Cellulose- 
fftden  erstarrt  Mehrere  der  erstarrten  Fäden  werden  durch  einen 
CoUector  auf  eine  Haspel  gebracht,  die  die  Fäden  aus  den  Capillaren 
heraushaspelt  Die  Dicke  der  Fäden  ist  bei  Verwendung  der  gleichen 
Capillaren  von  der  Goncentration  der  CoUodiumlOsung  und  dem  Druck, 
unter  welchem  diese  austritt,  abhängig.  Indessen  können  diese  Arbeits- 
factoren nur  bis  zu  einem  gewissen  Qrade  verändert  werden,  ohne  dass 
die  Vollkommenheit  der  Producte  darunter  leidet  Die  Dicke  des  Fadens 
lässt  sich  am  besten  durch  die  Anzahl  der  verwendeten  Capillaren  regeln. 
Nach  einer  bestimmten  Zeit  werden  die  zu  Strängen  aufgehaspelten 
Fäden  von  der  Haspel  abgenommen,  getrocknet,  gespult,  gezwirnt  und 
wiederum  zu  Strängen  von  bestimmter  Länge  gehaspelt  —  Die  Maschinen 
von  Strehlenert  und  Grandquist  ermöglichen,  das  Zwirnen  mit 
dem  Spinnprocess  zu  verbinden.  Bei  der  Maschine  von  Strehlenert 
(Fat  96  208,  101844,  102  573)  tritt  die  CoUodiumlOsung  aus  feinen 
Oeffoungen,  die  sich  am  Boden  eines  um  seine  Längsachse  rotirenden 
Cylinders  befinden,  in  einen  mit  Wasser  geffiUten  Behälter  aus.  Die 
sich  hierbei  bUdenden  Cellulosefftden  drehen  sich  zu  einem  zwimartigen 
Faden  zusammen,  der  in  bekannter  Weise  zu  Strängen  gehaspelt  wird.  — 
Bei  der  Maschine  von  Grandquist  (Fat  111  248  u.  111333)  sind  die 
Capillaren  zu  einander  in  spitzem  Winkel  angeordnet,  so  dass  die  aus- 
tretenden Fäden  auf  einander  stossen  und  sich  zu  einem  Faden  vereinigen. 

—  Nachdem  die  NitroeeUuloeefäden  so  weit  fertig  gesteUt  sind,  werden 
sie  durch  Behandeln  mit  Ammoniumsulfhydrat  oder  mit  salzsaurer 
EupferchlorflrlOsung  (Fat.  125  392)  bez.  mit  einer  LOsung  von  Eupfer- 
chlorür  in  AlkaUchlorid  (Fat  139  899)  denitrirt.  Da  bei  diesem  Process 
die  Nitrogruppen  nicht  voUkommen  abgespalten  werden,  so  geben  diese 
Seiden  stets  die  Diphenylaminreaction.  Nach  dem  Denitriren  werden 
die  Fäden  gewaschen,  gebleicht  und  getrocknet  (Vgl.  Färbz.  1903, 
213.)  —  Bei  EupferoxydammoniakceUulose  lässt  man  die  CelluloselOsung 
aus  den  Capillaren  in  verdünnte  Säuren  austreten,  die  Eupfer  und 
Ammoniak  zu  lOsen  im  Stande  sind.  Im  Uebrigen  werden  die  Fäden 
durch  ein^i  CoUector  geffihrt,  aufgehaspelt,  gewaschen,  getrocknet,  ge- 
spult, gezwirnt  u.  s.  w.  und  schliesslich  titrirt.  Zum  Vergleich  dient 
der  Turiner  Titre,  nach  welchem  ein  Denier  von  1000  m  0,01  g  wiegt. 

—  Obwohl  es  nahe  lag,  die  EupferoxydammoniakceUulose  zur  Dar- 
stellung von  künstlichen  Fäden  zu  benutzen,  ist  es  Fremery  und 
Urban  erst  nach  üeberwindung  grosser  Schwierigkeiten  gelungen,  dies 
Verfahren  praktisch  durchzuführen  (Fat  98  642).    Beispielsweise  liefern 

Jahreeber.  d.  ehem.  Technologie.  XIJX.    8.  27 
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die  Olanzstofffabriken  A.-0.  Elberfeld  nach  diesem  Verfahren 
hergestellte  Kunstseide  als  Zwirn,  Cordonnet,  Stiokseide  u.  dgl.  ^).  —  Die 
yi8co6e(Xanthogen8äarecellaloseester)  wird  durch  Erhitzen  vonCellu- 
lose,  Natriumhydroxyd  und  Schwefelkohlenstoff  gewonnen  (Pat  70  999). 
Das  Natronsalz  der  Viscose  ist  in  Wasser  in  Form  einer  gelben«, 
schleimigen  Lösung  löslich,  die  durch  Chlorammoniamlösung  unter  Ab- 
scheidung von  Cellulose  zersetzt  wird.  Im  üebrigen  sind  die  Ein- 
richtungen dieselben,  wie  beim  Ghardonnet-Verfahren.  Die  vollständige 
Zersetzung  der  Viscose  tritt  erst  beim  Behandeln  der  Fäden  mit  kodiender 
Ohlorammoniumlösung  ein.  Zwar  ist  dieses  Verfahren  bereits  seit  etwa 
8  bis  10  Jahren  bekannt,  indessen  noch  keine  Viscoseseide  auf  dem  Markt 

—  Chardonnet  hatte  bereits  versucht,  das  zur  Darstellung  der  Kunst- 
seide verwendete  CoUodium  zu  färben,  um  gef&rbte  Fäden  zu  erhalten, 
ein  Verfahren,  das  nur  so  lange  anwendbar  war,  als  die  Fäden  keinem 

'  Denitrirungsprocess  unterworfen  wurden.  —  Obwohl  nun  die  Festigkeit 
der  künstlichen  Seide  in  nassem  Zustande  erheblich  geringer  ist,  als  in 
trockenem,  so  genügt  sie  bei  Innehaltung  gewisser  Vorsichtsmaassrßgeln 
vollkommen,  um  dieselbe  den  in  der  Färberei  üblichen  Processen  zu 
unterwerfen.  Während  sich  die  aus  Nitrocellulose  gewonnene  S^de  mit 
den  sog.  basischen  Farbstoffen,  wie  Fuchsin,  Rhodamin,  Auramin  u.  s.  w., 
anfärben  lässt,  d.  h.  sich  wie  eine  thierische  Faser  verhält,  wird  die  aus 
Kupferozydammoniak  gewonnene  Seide  nur  nach  vorherigem  Beizen  mit 
Tannin  bez.  Brechweinstein  von  den  genannten  Farbstoffen  angefärbt, 
wohingegen  Substantive  Farbstoffe  leicht  aufziehen,  sie  zeigt  demnach 
die  Eigenschaften  der  Baumwollfaser.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  ist 
es  leicht,  die  Herkunft  einer  künstlichen  Seide  zu  ermitteln.  —  Neben 
dem  Vermögen,  sich  leicht  färben  zu  lassen,  besitzen  die  künstlichen 
Seiden  eine  besondere  Sperrigkeit  und  einen  hohen  Glanz,  der  sie  zur 
Herstellung  von  Artikeln  in  der  Besatz-  und  Posamentenbranche  und  der 
Damenconfection ,  sowie  zur  Anfertigung  von  hochglänzenden  Litzen, 
Spitzen  u.  s.  w.  besonders  geeignet  erscheinen  lässt.  Diese  Artikdl 
werden  jetzt  auch  auf  den  Jacquard-Webstühlen  hergestellt  —  Eine 
weitere  Verwendung  findet  die  künstliche  Seide  zu  Blousenstoflfen, 
Kleider-  und  Cravattestoffen,  sowie  zu  Tapeten  und  Dekorationsmöbeln; 
auch  zur  Herstellung  von  Glühstrümpfen  ist  sie  schon  verwendet  worden. 

—  Die  tägliche  Production  der  künstlichen  Seide  beträgt  zur  Zeit  etwa 
2500  k  im  Werthe  von  40  000  Mk.  Der  Preis  der  Kunstseide,  der  vor 
etwa  4  Jahren  50  Mk.  für  1  k  betrug,  steht  augenblicklich  etwa  auf 
18  bis  20  Mk. 

Zur  Darstellung  von  Estern  der  Cellulose  behandelt 
A.  Wohl  (D.  R  P.  Nr.  139  669)  CeUulose  in  Gegenwart  von  Pyridin 
bez.  einer  anderen  tertiären  Base  und  eines  Lösungsmittels  für  den  dar- 
zustellenden Ester,  wie  z.  B.  Nitrobenzol,  mit  einem  organischen  Säore- 
chlorid.     10  k  geschnittene  Papiermasse  werden  mit  einer  Lösung  von 


1)  Diese  Glanzstoffproducte  sind  sehr  schön.    F. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Faserstoffe. 


419 


20  l  Pyridin  in  60  l  Nitrobenzol  gleichmässig  in  einem  Rührwerke  ge- 
tränkt, hierzu  ISsst  man  20  l  Aoetylchlorid  so  langsam  zufliessen,  dass 
die  Temperatur  100<^  nicht  übersteigt.  Naoh  zweistündiger  Digestion 
bei  80  bis  90^  wird  die  Masse  in  überschüssigen  Alkohol  gegossen,  der 
Rückstand  ausgewaschen  und  getrocknet  —  Oder  10  k  Papiermasse 
werden  wie  oben  behandelt  unter  Brsatz  des  Pyridins  bez.  Nitrobenzols 
durch  30  /  Chinolin  bez.  60  l  geschmolzenes  Naphtalin.  —  Oder  10  k 
Papiermasse  werden  mit  einer  Lösung  von  25 /Pyridin  oder  38 /Chinolin 
in  100  l  Ao^n  Übergossen,  unter  Rückflusskühlung  20  l  Acetylchlorid 
allmfthlich  zugegeben  und  das  Gemenge  2  Stunden  unter  Ih*nck  auf 
100  bis  110^  erhitzt.  Ausfällung  und  Reinigung  des  Celluloseacetats 
kann  in  diesem  Falle  durch  Wasser  ohne  Anwendung  von  Alkohol  er- 
folgen. —  Das  so  erhaltene  Celluloseacetat  hat  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  Tetraacetats,  ist  in  Chloroform  leicht,  in  Alkohol  nicht  UVs^ 
lieh  und  gibt  aus  Chloroform  feste  Hftutchen.  —  M^n  tränkt  10  k  Papier 
mit  einer  Lösung  von  40  l  Pyridin  in  100  /  Nitrobenzol  gleichmässig  in 
einem  Rührwerk  und  lässt  langsam  30 1  Benzoylchlorid  zufliessen.  Nach 
zweistündiger  Digestion  bei  150®  wird  die  Masse,  wie  im  1.  Beispiel 
angegeben ,  weiter  verarbeitet.  Der  Rückstand,  nach  der  Analyse  ein 
Gemenge  von  Di-  und  Tribenzoylester,  gibt  feste  und  glänzende  Häutchen 
aus  Chloroformlösung ;  in  Alkohol  ist  die  Substanz  nicht  löslich.  (Ob  zu 
künstlicher  Seide  geeignet?) 

Production  und  Verbrauch  der  Seide.    Die  Firma  Chabrieres, 
Horel&Cp.  in  Lyon  gibt  für  1902  folgende  üebersicht: 

Production  Verbrauch 

Europa. 

Prankreich 7000  hk  40000  hk 

Italien 44120  10000 

Schweiz •  .     .  500  15500 

Spanien 820  2000 

Oesterreich 2040  7  250 

Ungarn 1150  — 

Rassland  und  Kaukasus      ....  4000  14000 

Bulgarien,  Serbien  und  Eamttnien  880  — 

Griechenland  tmd  Kreta      ....  600  150 

Salonichi,  Adrianopel 2  000  — 

Deutschland —  28000 

England       —  8000 

Amerika. 

Vereinigte  Staaten —  49000 

Asien. 

Brusaa 4000  500 

Syrien 4590  1000 

Persien 3300  1650 

Turkestan 8200  7000 

CShma 112800  64350 

„     Kanton 40000  20000 

Japan       73000  30000 

Indien 12000  14000 

Tongking  und  Annam 10000  9000 

27* 
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Afrika, 

_  pten 

Tripolis  und  Marokko 

Algier  und  Tunis 

Verschiedene  Länder  und  nicht  ver- 

theilter  Rest 


Production        Verbrauch 

—  ISOOhk 

-  1000 

750 


330  910  hk 


5960 


330910  hk 


Fig.  54. 


Bleicherei,  Färberei,  Zengdmck.    , 

Apparate.  Kessel  zum  Kochen,  Bleichen  und  Färben 
von  Faserstoffen.  Nach  M.  Haas  (D.R.P.  Nr.  144  768)  sind  die 
die  Flotte  im  Arbeitsgut  vertheilenden  Zuführungsrohre  für  die  Flüssig« 
keit  an  dih  Hottenzuleitung  derart  anschliessbar ,  dass  sie  beim  Ein- 
schichten der  Waare  in  den  Kessel  in  völlig  beliebiger  Vertheilung  mit 
zwischen  die  Waai'e  gelegt  werden  können. 

FArbevorriahtung  mit  in  den  Flottenbehftlter  ein- 
gesetztemMaterialbehftlter  und  ausserhalb  des  Flottenbehälters 
angeordneter    Pumpe   für   den    Flottenkreislauf.      Nach   J.  A.  Ar  ras 

(D.  R.  P.  Nr.  143  993)  besitzt  der 
Materialbehälter  b  (Fig.  54)  einen 
durchbrochenen  Boden  und  eine  eben- 
solche Wandung.  Sowohl  zwischen 
den  Wandungen  als  auch  zwischen 
den  Böden  des  Material-  und  des 
Flottenbehälters  b  und  a,  die  beide 
zugleich  von  oben  durch  eine  Brause 
d  mit  Flüssigkeit  gespeist  werden,  ist 
eine  Heizschlange  zu  dem  Zwecke 
allgebracht ,  die  Flotte  nicht  nur  von 
oben  nach  unten,  sondern  auch  von 
der  Seite  aus  nach  unten  durch  das 
Material  zu  führen,  sie  vor  ihrem 
Eintritt  in  das  Material  anwärmen  zu  können  und  dabei  eine  directe  Be- 
rührung des  Arbeitsgutes  mit  dem  Heizkörper  auszuschliessen. 

KesselmitUebergussvorrichtungund  Flüssigkeitspumpe 
zum  Kochen,  Färben,  Bleichen,  Imprägniren  u.  s.  w.  von  TextUstoffen. 
Nach  F.  Gebauer  (D.  R.  P.  Nr.  143611)  sind  die  an  die  Druckleitung 
der  Pumpe  angeschlossenen  Steigrohre  g  (Fig.  55)  füF  die  Flüssigkeit 
durch  eine  mittels  Dampf  heizbare,  central  im  Kessel  angeordBete 
Kammer  geführt.  Diese  Kammer  ist  von  einem  Mantel  k  mit  Dtneh- 
brechungen  umgeben,  der  das  Arbeitsgut  vor  Verbrennung  schützt  und 
der  in  Verbindung  mit  einem  das  Arbeitsgut  von  der  Kesselwandimg  a 
trennenden  gelochten  Mantel  eine  radiale  Bewegung  der  Flüssigkeit  durch 
das  Arbeitsgut  gestattet. 

Vorrichtung  zum  Färben  mit  kreisender  Flotte.  Nach 
S.  Fels   (D.  R.  P.  Nr.  142  695)   geschieht   die   Einführung   der  Ver- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Bleicherei,  Färberei,  Zeugdruck. 


421 


stärkungsflotte  in  die  Flottenleitung  an  zwei  Stellen  A  und  B  (Fig.  56), 
die  sich  vor  der  Einmündung  der  Flottenleitung  in  jeden  der  beiden 
Bottiche  a,  h  befinden. 

Vorrichtung  zum  F&rben,  Imprägniren,  Bleichen 
und  Waschen  von  Textilstoffen  mit  kreisender  Flotte  in  um 
eine  wagrechte  Achse  wendbarem  Materialbehälter.  NachP.  Schirp 
(D.  R.  P.  Nr.  142  696)  sind  die  zur  Drehachse  des  dreitheiligen  Material- 
behälters 1  (Fig.  57)  parallelen  Wände  26  des  Flottenbehälters  2  ganz 
oder  theil  weise  umklappbar  angeordnet,  um  bei  möglichst  grosser  Höhe 


Fig.  55. 


Fig.  56. 


y^m^  f^ 


Fig.  57. 


and  geringer  Weite  des  Flotten- 
behälters und  damit  grosser  Eintauch- 
tiefe des  Materialbehälters  sowie  ge- 
ringer Verdampfungsoberfläche  das 
Wenden  des  Materialbehälters  vor- 
nehmen zu  können. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P. 
Nr.  142  697)  ist  der  Materialbehälter 
auf  einem  Fahrgestell  angeordnet.  Zur 
Ausftrbang  der  Waare  kann  er  in  den  mit  ausklappbaren  oder  weg- 
nehmbaren Wänden  versehenen  Flottenbehälter  ein-,  zum  Ein-  und  Aus- 
packen der  Waare  dagegen  aus  diesem  ausgefahren  und  in  eine  fest- 
stehende Hebe-  und  Wendevorrichtung  gebracht  werden. 

Vorrichtung  zum  Behandeln  von  Textilmaterialien 
mit  kreisenden  Flüssigkeiten.  Nach  H.  Oümbel  (D.  R.  P. 
Nr.  143  613)  ist  zur  Erzielung  eines  üeberdrucks  in  dem  Material  bei 
jeder  Bewegungsrichtung  der  Flüssigkeiten  parallel  zti  den  das  Material 
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haltenden  beiden  Wandungen  a,fr  (Fig.  58)  aber  ausserhalb  des  Packungs- 
raumes eine  dritte  Wandung  g  angebracht ,  die  theils  mit  LochungeB, 
theils  mit  verscbliessbaren  Oeffhungen  versehen  ist.  Die  Lachungen  in 
den  drei  Wandungen  sind  so  bemessen,  dass  die  Summe  der  Lochungen 
in  der  Wandung  g  kleiner  ist  als  die  der  ihr  abgewendeten  Wandung  a 
und  die  Summe  der  Lochung^  dieser  Wandung  auch  kleiner  ist  als  die 
der  mittleren  Wandung  6. 

Vorrichtung  zum  Färben  u.  s.w.  von  Textilmaterialien 
mit  kreisender  Flotte.  Nach  C.  Wolf  (D.  R  P.  Nr.  141393)  ist 
der  Behandlungsbehälter  a  (Fig.  59)  für  mehrere,  übereinander  liegende 
Materialträger  eingerichtet,     üeber  jeden  Träger  d  in  dem  Behälter  a 


Fig.  58. 


Fig.  59. 


■^-äöäO-V. 

^-^-I^:^r£ 

CA--   -p 

'^-      i     ^:  ^r 
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:-V    -♦  -  <     j^ 
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?     u     ^. 

0 

Fig.  60. 


mündet  ein  besonderes  absperrbares 
Ein-  bez.  Ausflussrohr  m  für  die 
Flotte,  um  diese  stets  im  gleichen 
Verhältniss  zur  Menge  des  Faser- 
materials verwenden  zu  können, 
gleichviel  ob  eine  oder  mehrere 
Materialträger  in  Benutzung  ge- 
nommen werden. 

Schleudermaschine 
zum  Behandeln  vonTextil- 
und  anderen  Materialien 
mit  Flüssigkeiten  u.s.w.  Nach  B.Cohnen  (D.H. P.Nr.  142  768) 
wird  concentrisch  zum  Trommelmantel  innerhalb  desselben  ein  ge- 
lochter zweiter  Mantel  von  einem  nicht  gelochten  Zwischenboden  ge- 
tragen. Durch  das  eingeführte,  an  letzterem  anliegende  Material  erfolgt 
so  eine  Theilung  der  Trommel  in  drei  Bäume:  den  inneren  Flüssigkeits- 
raum a  (Fig.  60),  den  mittleren  oder  Materialraum  h  und  den  äusseren 
Flüssigkeitsraum  c. 

Schleudermaschine   für  Färberei-   und   ähnliche 

Zwecke.   Nach  J.  Skoupil  (D.  R  P.  Nr.  136  817)  ist  der  Trommel- 

mantel  c  (Fig.  61)  mittels  schräg  gestellter,  schneideartiger  Speichen  b 

an  der  horizontalen  Welle  befestigt,   um  den  Wiedereinlauf  der  aus- 

'  geschleuderten  Flüssigkeit  in  die  Trommel  zu  fördern. 
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Vorrichtung  zum  Bäuchen  von  Geweben  in  breitem  Zu- 
stande für  die  Bleiche.  Nach  F.  Oebauer  (D.  R.  P.  Nr.  185  696) 
werden  die  Oewebelagen  des  haspelartig  gebildeten  Wickels  W  (Fig.  62) 
durch  parallel  zur  Wickelachse  eingelegte  Stangen  a  aus  einander  ge- 
halten und  durch  verschiebbare  Druckwalzen  d  bei  der  Drehung  des 
Oewebewickels  in  radialer  Richtung  gepresst 

Kötzer-Färbevorrichtung  für  Schaumfärberei.  Nach 
R  Fischer  (D.R.P.  Nr.  135  697)  ist  ein  im  Flottenbehälter  a  (Fig.  63) 
heb-  und  senkbar  angeordneter  Aufsteckrahmen  f  fflr  die  Kötzer  mit 


Fig.  62. 


Fig.  63. 


einer  Deckplatte  versehen ,  die 
zum  Durchlass  des  Fiotten- 
schaumes  gelocht  und  mit  nach 
unten  mündenden  Trichtern  aus- 
gerüstet ist.  Auf  die  Hälse 
dieser  Trichter  werden  die  ge- 
gebenenfalls von  einem  den 
Boden  des  Rahmens  bildenden 
Drahtgitter  o.  dgl.  gestützten 
Kötzer  mit  ihren  gelochten 
Hohlspindeln  gesteckt.  Es  wird 
somit  nach  dem  Senken  des 
beschickten   Rahmens    in    die 

Flotte  dieser  und  nach  Herausheben  des  Rahmens  aus  der  Flotte  dem 
Farbschaum  ein  Eindringen  in  das  Innere  der  Kötzer  gestattet.  Dabei 
werden  die  Kötzer  getrennt  von  einander  gehalten  und  dadurch  ein 
gleichmässig  gefärbtes,  unbeschädigtes  Färbegut  erzielt. 

Vorrichtung  zum  Färben  von  Strähngarn  durch  Um- 
ziehen desselben  in  der  Flotte  und  Ausquetschen.  Um  nach  H.  Bleib- 
treu (D.  R.  P.  Nr.  139618)  Strähngarn,  das  durch  Umziehen  desselben 
in  der  Flotte  gefärbt  werden  soll,  im  Vacuum  zu  färben,  ist  der  allseitig 
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geschlossene  WaarenbehAlter  mit  einem  Flottenbehälter  in  Verbindang 
gebracht,  aus  welchem  die  Flotte  nach  dem  LuMeermaehen  des  Waaren- 
behäiters  mittels  eines  Kolbens  in  den  letzteren  gedrückt  wird,  während 
sie  unter  Verdrängung  des  Kolbens  wieder  in  den  Fiottenbehälter  zurück- 
strömt, wenn  dieser  luftleer  gemacht  wird. 

Maschine  zur  Behandlung  von  Strähngarn  mit 
Flüssigkeiten.  Nach  Briem  &  Koch  (D.  R.  P.  Nr.  139461)  wird 
das  Strähngarn  S  (Fig.  64)  von  Walzenpaaren  getragen ;  deren  Zapfen 
ihre  Stützung  in  den  Augen  von  zwei  in  lothrediten  Ebenen  umlanfewieii 
endlosen  Kettenpaaren  A^  B  finden.  Von  diesen  Kettenpaaren  werden 
die  Strähne ,  gegebenenfalls  unter  Streckung  und  Umzug  der  Strähne, 
selbstthätig  durch  die  Flüssigkeitsbäder  geführt  und  nach  der  Behandhing 
durch  Vergrösserung  des  wagrechten  Abstandes  der  Ketten  selbstthfttig 
abgelegt 

Drehbarer  Qarn träger  mit  radial  stehenden,  auswechs^- 
baren  Qarnrahmen  für  Vorrichtungen  zum  Bäuchen  u.  s.  w.  von  Strähn- 
garn. Zum  Zwecke  des  leichten  Aufbringens  der  Garnsträhne  auf 
die  Rahmen  A  (Fig.  65  und  66)  bestehen   diese   nach    F.  Oebaner 


Fig.  64. 


Fig.  65.  Fig.  66. 
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Fig.  67. 


(D.  R.  P.  Nr.  140  372)   aus   zwei   gelenkig  verbundenen  Theilen  a,  6, 

welche  nach  Entfernung  aus  dem  Oarnträger  auf  einander  gelegt  werden 

können. 

Vorrichtung  zum  Behandeln  vonGarnen  in  Kötzer- 

und  Spulenform  mit  Flüssigkeiten.     Nach  J.  Major  und  Th.  Wood 

(D.  R.  P.  Nr.  139  039)  sind  die  Trag- 
spindeln d  (Fig.  67)  für  die  Garn- 
körper in  bekannter  Weise  hohl  aus- 
gebildet und  an  eine  Flüssigkeits- 
zuleitung angeschlossen,  so  dass  die 
Flüssigkeit  durch  Fliehkraftwirkung 
durch  den  Garnkörper  getrieben  wird. 
Sämmtliohe  Spindeln  d  ragen  in  ein 
gemeinsames  Flottenzuleitungsrohr  g^ 
von   welchem   aus   die   unter  Druck 

zugeleitete  Flotte  in  das  Innere  der  Garnkörper  und  von  hier  aus  durch 

Fliehkraftwirkung  in  den  Flottenbehälter  a  gelangt. 
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AusrüokTorrichtung  für  die  einzelnen  Oarntrftger  von 
Masehinen  aur  Behandlung  von  Strfthngarn  nadi  J.  Krüokels  (O.B.  P. 
Nr.  136  674). 

Herstellung  gefärbter  oder  gebleichter  Garne.  Nach 
Hart  mann  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  143  992)  wird  das  von  der  Karde 
(Krempel)  ablanfende  Faserband,  um  seine  Verdrehung  zu  verhindern, 
mit  entsprechender  Spannung  unmittelbar  von  seiner  Karde  in  Kreuz- 
irickelform  gebracht,  in  dieser  Krenzwiokelform  gefärbt  oder  gebleicht 
und  getrocknet  und  alsdann  dem  weiteren  Spinnprooess  unterworfen. 

Vorrichtung  zum  Färben,  Bleichen,  Trocknen,  Mer- 
oerisiren  u.  s.  w.  von  in  Kegelspuleaform  aufgewickelten  Garnen. 
Nach  J.  Schmitt  (D.  R  P.  Nr.  188  893)  wird  das  Garn  von  Halsen 
getragen,  deren  dem  oylindrisohen  Theil  der  Spulen  entsprechender  Theil 
k  (Fig.  68)  mit  Durchlochungen  von  gleichem  Durchmesser  versehen  ist, 
während  die  den  kegelförmigen  Bnden  der  Spulen  entsprechenden  Theile 
o,  b  der  HQlsen  Durchlochungen  von  abnehmendem  Durchmesser  besitzen, 
zum  Zwecke,  die  Menge  und  den  Sättigungsgrad  der  durchziehenden 
Flotte  entsprechend  der  Stärke  der  Schichten  zu  regeln. 

Maschine  zum  Mercerisiren  von  Strähngarn  mit  fort- 
schreitenden, sich  drehenden  und  ihren  Abstand  ändernden  Garn  walzen. 
Nach  F.  Shumann  (D.  R.  P.  Nr.  135695)  werden  die  Garnwalzen 
von  Wagen  getragen,  bei  deren  fortschreitender  Bewegung  zwecks 
Spannung  und  Entspannung  der  zu  mercerisirenden  Garnsträhne  die  eine 
Garnwalze  gegen  die  andere  selbstthätig  eine  Parallel  Verschiebung  erfährt 

Zum  Mercerisiren  von  Vorgarn  wird  nach  Th.C.  Schief- 
ner (D.  R.  P.  Nr.  141  623)  das  Vorgespinnst  auf  einen  Garnträger  mit 
<lurchlOcherten  Wandungen  ohne  Aenderung  seines  Drahtes  aufgewickelt 
und  mit  diesem  einem  Kochprocess  unterworfen.  Hierauf  wird  das 
Vorgespinnst  mit  dem  Garnträger  in  das  Mercerisirbad  gebracht,   um 

Fig.  68.  Fig.  69. 
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alsdann   auf  dem  Garnträger  getroc)cnet  und  der  weiteren  Arbeit  zu- 
geführt zu  werden. 

Streckvorrichtung  für  Strähngarn,  insbesondere 
für  mercerisirte  Garne  und  Seide.  Nach  R.  Lohe  (D.R.P. 
Nr.  143  612)  sind  die  dieSträhneaufnehmendenGarnwalzen(]f(Fig.  69)in 
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zwei  von  einander  getrennten  Rahmen  gelagert  Der  eine  Rahmen  b  iat 
beweglich  und  gegen  den  feststehenden  zweiten  Rahmen  a  dundi  in  der 
Ruhelage  schräg  stehende  Lenkerstangen  c,  deren  Achsenabstand  grOeser 
ist  als  der  der  Garn  walzen  in  der  gleichen  Stellung,  so  abgestützt,  dass 
er  bei  seiner  Verschiebung  von  dem  festen  Rahmen  abschwingt  und  dass 
damit  eine  Erweiterung  des  Oamwalzenabstandes  erfolgt. 

Färbevorriohtung  für  Kleider,  fiutstumpen,  Handschuhe, 
Strümpfe  u.  s.  w.  mit  in  den  Färbetrog  eingebautem  Flottenmischraum 
von  0.  Gieser  (D.  R.  P.  Nr.  140  251).  —  Oewebeführung  für 
Breitfärbemaschinen  mit  umlaufendem  Gewebe  nach  F.  W.  Bund- 
gen8(D.  R.  P.Nr.  139801). 

Waschmaschine  von  0.  Roesler  (D.  R.  P.  Nr.  140483),  — 
W.  Altenkamp  (D.  R.  P.  Nr.  141591),  —  0.  A.  Heinemann 
(D.  R.  P.  Nr.  143  022). 

Kalander  zur  Erzeugung  von  Seidenglanz  auf  Ge- 
weben. Nach  H.  V.  Harrtaus  (D.  R.  P.  Nr.  144  695)  sind  in  dem 
Kalander  zwei  mit  Riifelgravur  versehene  Metallwalzen  so  angeordnet, 
dass  sie  mit  einer  und  derselben  elastischen  Walze  zusammenarbeiten. 
Das  Gewebe  wird  um  die  Walzen  dieses  Systems  so  herumgeleitet,  dass 
die  Metallwalzian  nach  einander  auf  das  erstere  einwirken. 

Vorrichtung  zum  Trocknen  von  Strähngarnen  von 
G.  Leusch  (D.  R.  P.  Nr.  139  620).  —  Trocknen  von  Geweben 
nach  0.  Fritze  (D.  R.  P.  Nr.  138  788).  —  Trocknen  von  Stoff- 
bahnen in  Hängefalten  nach  Th.  Walsh  (D.  R.  P.  Nr.  142698). 

Maschine  zur  Herstellung  von  durchmustertem 
Linoleum  mittels  Musterwalzen.  Nach  £.  Voigt  (D.  R.  P. 
Nr.  140  252)  besteht  der  Mantel  der  Musterwalzen  aus  einzelnen  Theilen, 
welche  abnehmbar  sind,  so  dass  die  dem  jeweilig  herzustellenden  Muster 
entsprechenden  Formen  durch  planmässige  Anordnung  der  einzdnen 
Manteltheile  gebildet  werden  können. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Linoleum.  Nach 
Angabe  der  Bremer  Linoleumwerke  Delmenhorst  (D.R.P. 
Nr.  135  699)  werden  Deck  masseschichten,  welche  aus  Deckmassen  ver- 
schiedener Korngrössen  bestehen,  die  mit  Bindemitteln  verschiedener 
Beschaffenheit  gemischt  sind,  unter  verschiedenem  Druck  und  nach  ein- 
ander auf  den  UnterlagstofP  aufgetragen.  Das  so  gewonnene  Prodnet 
wird  dann  zu  einem  einheitlichen  Belag  zusammengepresst. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  durchgehend  ge- 
masertem Linoleum  o.  dgl.  Nachdem  die  Linoleumbahn  um  die 
erste  Presswalze  herumgegangen  ist,  wird  nach  demselben  Linoleum- 
werke (D.  R.  P.  Nr.  144  242)  die  durchgewärmte  Deckmasse  wieder 
vom  Unterlagegewebe  abgestrichen  und  erst  an  der  Druckstelle  beider 
Presswalzen  mit  dem  Unterlagegewebe  wieder  vereinigt 

Herstellung  von  durchgehend  gemasertem  Lino- 
len m  o.  dgL  Nach  L.  W.  S  e e  s  e  r  (D.  R.  P.  Nr.  1 36  408)  werden  auf 
dem  Unterlagstoif  vor  dem  Auftragen  der  verschieden  farbigen  Deck- 
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masse  firhöhungen  angebracht,  die  beim  Aufwalzen  oder  Aufpressen  der 
Deckmasse  ein  Verziehen  der  letzteren  so  herbeifOhren ,  dass  durch- 
gehende maserartige  Zeichnungen  im  Belag  entstehen. 

Herstellung  Ton  holz-  oder  dielenähnlioh  aus- 
sehendem, durchgehend  gemustertem  Linoleum  o.  dgl. 
Nach  S  e  e  8  e  r  (D.  R.  P.  Nr.  1 36  833)  werden  bei  der  Zuführung  d^  mehr- 
farbigen Linoleummasse  zum  Pressen  oder  Walzen  in  die  Masse  scheide- 
wandartige Platten,  Stege  o.  dgl.  eingelegt,  durch  welche  die  Masse  aus 
einander  gedrängt  wird.  Darauf  werden  durch  die  Presswirkung  die 
getrennten  Massetheile  wieder  zusammengedrängt,  wodurch  an  diesen 
Stellen  ährenähnliche,  holzmaserartig  aussehende  Streifungen  in  dem 
Belag  entstehen. 

Herstellung  von  durchgehend  gemustertem  Lino- 
leum 0.  dgl.  Nach  Seeser  (D.RP.  Nr.  136  834)  wird  das  Verfahren 
vermittels  des  Walzenpressens  ausgeführt ;  es  besteht  in  einer  Ausgleich- 
vorrichtung, zweier  die  Deckmasse  einschliessender  Stoffbahnen  und  des 
Gebrauchs  der' Unterseite  des  Pressgutes  als  Belagsoberseite.  Die  An- 
wendung dieser  Mittel  geschieht  in  der  Weise,  dass  die  nach  Maassgabe 
des  Musters  auf  die  untere  Stoffbahn  in  bekannter  Weise  aufgetragene 
verschieden  gefärbte  Deckmasse  mit  der  Bahn  zunächst  unter  der  Aus- 
gleichvorrichtnng  durchgeführt  und  dass  alsdann  der  Masse  die  mit  ihr 
durch  die  Walzen  laufende  zweite  Stoffbahn  in  bekannter  Weise  zu- 
geführt wird. 

Herstellung  von  Linoleum.  Nach  K.  Röster  (D.  R  P. 
Nr.  143  023)  wird  auf  das  Unterlaggewebe  Leinöl  aufgetragen,  in  dieses 
eine  entsprechende ,  das  Oel  aufsaugende  Menge  der  festen  Deckmasse- 
stoffe eingestreut  und  das  erhaltene  Product  getrocknet,  um  so  die  Deck- 
masse unmittelbar  auf  der  Unterlage  selbst  zu  erzeugen  und  mit  der- 
selben in  feste  Verbindung  zu  bringen.  Das  Auftragen  der  Deckmasse 
erfolgt  dabei  in  so  vielen  Schichten  über  einander  bis  die  erforderliche 
Dicke  der  Deckmasse  erreicht  ist. 

Vorrichtung  zur  Herstellung  durchgemusterten 
Linoleums  aus  gekörnter  Deckmasse.  Nach  P.  Blanbach 
(D.  B.  P.  Nr.  142  613)  werden  eben  so  viele  Formen  angewendet,  als 
Farbentöne  vorhanden  sind.  Die  Formen  werden  auf  eine  Unterlage 
gestellt  und  wandern  mit  dieser  ruckweise  durch  die  Maschine  oder 
Linoleumpresse  unter  Schablonen  hindurch.  Während  dieses  Hindurch- 
wandems  durch  die  Maschine  werden  sie  mit  der  gefärbten  Deckmasse 
gefüllt 

Schablone  zur  Herstellung  von  Linoleummosaik 
aus  gekörnter  Deckmasse.  Nach  C.  H.  Scott  (D.  B.  P. 
Nr.  139831)  sind  die  Durchbrechungen  der  Schablone  mit  einer  scharfen, 
über  die  Auflagefläohe  vorstehenden  Schneidkante  versehen,  um  beim 
Niederdrücken  der  Schablonenplatte  auf  die  beim  vorhergehenden 
Arbeitsgang  auf  den  Unterlagstoff  aufgebrachte  Deckmasse  alles  über 
den  Umriss  des  Musters  hinausragende  Material  abzuschneiden  und  beim 
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Füllen  der  Durchbrechungen  mit  gefärbter  Deckmasse  und  nachherigeai 
Zusammenpressen  scharf  begrenzte  Muster  zu  erhalten. 

Zur  Herstellung  von  Linorusta  -  Tapeten,  -Buch- 
deckeln, -Mappen  u.dgL  mit  zweierlei Naturmustem  wird  nach  A.  Rahm 
(D.  R  P.  Nr.  140136)  dem  nach  dem  einen  Naturmuster  gefärbten 
Linorustabrei  eine  den  beiden  Naturmustem  entsprechende  Oberfläche 
durch  eine  einzige  Pressung  verliehen ,  worauf  diejenigen  Oberfläcfaen- 
theiie ,  welche  das  andere  Naturmuster  zeigen  sollen ,  mit  einem  ent- 
sprechenden Farbüberzug  versehen  werden. 

Aluminiumbronze  ^ur  Herstellung  von  Rackein. 
Nach  Vogt  &  Gp.  (D.  R  P.  Nr.  146  985)  haben  Untersuchungen  mit 
Aluminiumbronze  gezeigt ,  dass  durch  Zusatz  von  Blei  und  Mangan  zur 
Aluminiumbronze  eine  Legirung  von  besonderer  Harte ,  Bruchfestigkeit 
und  Säurebeständigkeit  erhalten  wird.  Die  aus  dieser  Legirung 
hergestellten  Rackeln  haben  den  Stahlrackeln  gegenüber  den  ganz  be- 
deutenden Yortheil,  dass  sie  b^  ihrer  stahlähnlichen  Härte  und  Elastici- 
tat  viel  säurebeständiger  sind  als  jene.  Die  Legirung  hat  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

Kupfer      .    .    .    •  86    bis  89  Proc. 

Alaminiam  .  .  .  12,5  „  7,5  „ 
Blei  •  .  .  .  I  1  „2  „ 
Mangan    ....      0,5   „     1,5  „ 

Das  Kupfer  (86  bis  89  Proc.)  wird  geschmolzen  und  dann  gar  ge- 
stellt Hiernach  wird  dem  Kupfer  die  erforderliche  Menge  Phosphor 
(0,5  Proc.)  in  Form  von  Phosphorkupfer  und  alsdann  1  bis  2  Proc  reines 
Blei  und  12,5  bis  7,5  Proa  Aluminium  zugesetzt.  Der  flüssigen  Masse 
wird  vor  dem  Ausgiessen  noch  0,5  bis  1,5  Proa  Mangan  zugegebea. 
Wird  in  der  Legirung  weniger  Blei  und  Mangan  verwendet,  so  ranss 
derselben  mehr  Aluminium  zugesetzt  werden. 

Bleioherei.  Ohiorbleiche.  Nach  G.  J.  Atkins  (D.  R  P. 
Nr.  139  833)  werden  die  zu  bleichenden  Stoffe  der  Einwirkung  von  un- 
unterbrochen entstehendem  Chlor  ausgesetzt,  indem  man  das  Chlor  aus 
einem  Gemische  von  Chlorst  oder  Perchlorat  oder  einem  Gemenge  beider 
und  Chlorid  mittels  SAuren  oder  Salze  in  Gegenwart  der  zu  bleichenden 
Stofle  entwickelt.  An  Stelle  der  fertigen  Chlorat-  oder  Perohlorat- 
Chloridgemische  können  Flüssigkeiten  verwendet  werden,  welche,  wie 
z.  B.  Seewässer,  Kochsalzlösungen  u.  dgl.  Chlorsalzlösungen  der  Elek- 
trolyse unter  den  bekannten  Bedingungen,  bei  welchen  neben  unver- 
ändertem Chlorid  als  Endproducte  Chlorat  oder  Perchlorat  oder  auch 
beide  entstehen ,  unterworfen  gewesen  sind.  Beispielsweise  werden  in 
50  bis  100  /  20proc.  Schwefelsaure  5  k  Kochsalz  aufgelöst  und  die 
Lösung  mit  etwa  1  k  Natriumchlorat  versetzt.  In  diese  mit  Wasso:  ver- 
dünnte Lösung  werden  die  zu  bleichenden  Stoff^e  getaucht  und  unter 
Schwenken  darin  belassen,  bis  das  durch  die  eintretende,  im  Sinne  der 
Gleichung:  R'CIO,  -|-  5 R^Cl  +  3 HjSOi  =  3 R,SO|  +  3 HjO-f- 6 Gl 
verlaufende  Reaction  entstehende  Chlor  seine  bleichende  Wirkung  auf 
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die  Stoffe  genügend  ausgeübt  hat.  Die  gebleichte  Waare  wird  nacher 
gewaschen  und  wie  Qbiioh.  behandelt. 

Eisenflecke^  welche  bei  der  Leinenbleiche  durch 
Hypoohlorite  entstehen,  haben  nach  L.  Dobbin  und  A.  White 
(J.  Chemical  1903,  131)  meist  eine  Schwächung  desOewebes  zur  Folge. 
Zur  Bntfemung  derselben  soll  man  dieseifoen  erst  mit  verdünnter  Säure, 
dann  mit  Hypochlorit  behandeln. 

Zum  Chloren  von  Wolienstoffen  wird  ein  Holzbotüoh, 
welcher  passend  mit  FührungswaUen  oder  Haspel  versehen  ist,  mit 
reinem  Wasser  gefüllt,  dieses  auf  75  bis  100^,  je  nach  der  Dichte  des 
Stoffes,  erwärmt  und  auf  50  k  Waare  2  bis  2,5  k  Schwefelsäure  6^^  B6. 
zugesetst  Bei  Filze»  oder  starken  Qewebe».  musa  der  Zusatz  an 
Schwefelsäure  entsprechend  eriiöht  werden.  Bei  dieser  Temperatur  be- 
handelt man  den  Stoff  etwa  ^/|  bis  '/^  Stunde ,  worauf  die  Säure  in  der 
Hegel  vollständig  abaorbirt  ist  Nach  dem  Säuern  kommt  die  Waare 
direct  in  das  Chlorbad.  Man  rührt  5  k  Chlorkalk  mit  250  l  kaltem 
Wasser  an,  zieht  nach  einiger  Zeit  die  klare  Lösung  vom  Bodensatz  ab, 
behandelt  letzteren  nochmals  in  frischem  Wasser ,  zieht  wieder  ab  und 
mischt  beide  Lösungen  in  dem  eigentlichen  Chlorbottich.  Man  geht  mit 
der  gesäuerten  Waare  in  das  auf  20  bis  25®  zu  erwärmende  Chlorbad 
und  treibt  auf  Kochhitze.  Die  unterchlorige  Säure  zieht  vollständig  auf 
die  Waare ,  so  dass  letztere  erforderlichenfalls  in  demselben  Bad  gleich 
gelärbt  werden  kann.  —  Leichte  Stoffe  können  auch  in  einem  Bad  ge- 
säuert und  gechlort  werden.  Man  setzt  dbm  Bad  die  oben  angegebene 
Menge  Schwefelsäure  zu ,  zieht  ^/^  Stunde  bei  70  bis  80*  um ,  bis  das 
Bad  nicht  mehr  sauer  reagirt,  schlägt  auf,  lässt  einen  Theil  der  Flotte 
ab,  gibt  die  kalte  Chlorkalklösung  zu  und  setzt  nach  Erfordemiss  kaltes^ 
Wasser  nach ,  um  das  Bad  auf  20  bis  25<>  zu  bringen ,  geht  mit  der 
Waare  wieder  ein  und  zieht  um  unter  Steigerung  der  Temperatur  bia 
auf  Eocfahitze.  Nach  dem  Chloren  wird  gewaschen  und  getrocknet. 
—  Soll  das  Chloren  als  Vorbereitungsoperation  für  den  Druck  aus- 
geführt werden,  so  werden  Chlorkalk  und  Säure,  in  diesem  Falle  aber 
Salzsäure,  dem  Bad  zugleich  zugesetzt,  und  zwar  rechnet  man  auf 
1  Stück  leichter  Waare  von  etwa  50  m  V2  ^  Chlorkalklösung  8*  B6. 
und  400  CO  Salzsäure  lO^'  B6.  Man  gibt  2  Durchzüge,  wäscht  gut  und 
trocknet.     (Deutsch.  Wollengew.  1903.) 

Beim  Bleichen  von  Wolle  und  Seide  mittels  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  wässeriger  Lösung  ist  es  nach  Gebr.  Flick 
(D.  B.  P.  Nr.  130  559)  praktisch  unmöglich,  rein  weisse  Webfasem  zu 
erhalten,  weil  diese  nach  der  Behandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  stets 
noch  einen  Stich  ins  Gelbliche  behalten.  Um  auch  diesen  zu  beseitigen, 
pflegte  man  bisher  die  Fasern  mit  einer  verdünnten  Lösung  eines  wasser- 
löslichen blauen  bez.  bläulichen  oder  violetten  Farbstoffes  zu  behandeln, 
welcher  den  gelblichen  Schein  verdeckte  und  als  Complementärfarbe  der 
Faser  ^n  rein  weisses  Aussehen  verlieh.  Leider  ist  diese  weisse  Farbe 
nicht  beständig,  da  die  Faser,  mit  heissem  Wasser  behandelt,  sehr  schnell 
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wieder  den  gelblichen  Schein  annimmt  Yennuthlich  wird  dies  dadurch 
verursacht,  dass  die  auf  dem  gelblichen  Untergrund  der  Faser  aufsitsende 
blaue  bez.  blauliche  Farbe  nicht  fixirt  ist  und  daher  durch  Behandlung 
mit  heissem  Wasser  gelöst  wird,  wodurch  der  verdeckte  gelbe  Stich  der 
Faser  wieder  zum  Vorschein  kommt.  —  Wenn  man  aber  diese  Maaas- 
nahmen  in  anderer  Reihenfolge  vornimmt,  indem  man  vor  der  Behand- 
lung der  Faser  mit  Wasserstofifsuperoxyd  dieselbe  mit  einer  verdünnten 
Lösung  eines  bläulichen  Farbstoffes  behandelt  und  darauf  diese  ganz 
schwach  angebläute  Faser  in  gleicher  Weise  der  bleichenden  Wirkung 
eines  Wasserstoffsuperoxyd bades  unterwirft,  so  erh&lt  man  eine  keinen 
Stich  ins  Gelbliche  zeigende  Faser,  deren  rein  weisse  Farbe  auch  bei  der 
darauf  folgenden  Behandlung  mit  heissem  Wasser  beständig  bleibt  Dies 
hat  wahrscheinlich  seinen  Grund  darin ,  dass  die  für  die  Vorbehandlung 
der  Faser  benutzte  bläuliche  BUrbung  durch  die  nachfolgende  Behandlung 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  iixirt  wird ,  so  dass  sie  gegen  die  Einwirkung 
von  heissem  Wasser  unempfindlich  bleibt  —  Im  Grossen  wird  das  Ver» 
fahren  in  der  Weise  ausgeübt,  dass  man  die  zu  bleichende  Wolle  oder 
Seide  mit  einer  verdünnten  Lösung  eines  bläulichen  Farbstoffes,  z.  B. 
Säureviolett,  Alkaliblau  u.dgl.,  behandelt,  bis  die  Faser  einen  ganz 
schwachen  bläulichen  Schein  angenommen  hat  Die  vom  überschüssigen 
Wasser  befreite  Webfaser  wird  sodann  in  eine  angesäuerte  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  von  üblicher  Goncentration  (10  bis  12  Volnmpfoa) 
gebracht ,  die  Lösung  neutralisirt  und  darin  4  bis  6  Stunden  liegen  ge- 
lassen. Die  Fasern  werden  nu'n  aus  diesem  Bleiohbade  herausgenommen, 
ausgequetscht  und  in  üblicher  Weise  weiter  behandelt  Sie  aeigen  eine 
rein  weisse  Farbe  von  grösster  Lebhaftigkeit  und  zeichnen  sich  bei  dem 
darauf  folgenden  Färben  oder  Bedrucken  durch  einen  besonderen  Olaiu 
der  aufgetragenen  Farben  aus.  —  Bei  dieser  Behandlung  erzielt  man 
auch  eine  beträchtliche  Ersparniss  an  Wasserstoffsuperoxyd ,  da  gegen- 
über dem  alten  Verfahren,  welches  auf  100  k  Wolle  etwa  80  k  Wasser- 
stoffsuperoxyd erfordert ,  hier  für  die  gleiche  Menge  Wolle  nur  etwa  20 
bis  25  k  Wasserstoffsuperoxyd  von  derselben  Goncentration  erforder- 
lich sind. 

Wasserstoffsuperoxyd  und  Natriumsuperoxyd.  Die 
Elektrochemische  Fabrik  Natrium  inFrankfurt  stellt  ineuidm 
Rundschreiben  folgende  Berechnung  auf: 

10  k  Natriumsuperoxyd  ä  2,50  Mk.  für  1  k  .     .  25,00  Mk. 

13  „  Schwefelsfiure  a  7,25  Mk.  für  100  k  .  _.  0>95    „ 

zusammen  26,96  Mk. 
für  10  hl  des  Iproc.  Natriamsuperoxyd-Bleiohbades. 

Wachtel  (vgl  J.  1900,  485)  behauptet,  dass  500  k  Natrium- 
superoxyd ihrem  Wirkungswerthe  nach  etwa  62  hk  10  Vol.  Waaaentoff* 
superoxyd  entsprechen.  Das  ist  unrichtig.  Wasserstoffsuperoxyd  von 
10  Vol.  hat  nur  einen  Oehalt  von  1,33  Proc.  Sauerstoff!  Natriumsupsp* 
oxyd  hat  theoretisch  einen  Oehalt  von  20,6  Proo.  verwerthbarem  Savsr* 
Stoff,   was   mit   95  Proc.  im  Oebalt  gerechnet  einem  Nutvwertk  von 
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19,5  Proc.  Sauerstoff  entspricht.     Natriumsuperoxyd  ist  also  mehr  als 
14aial  80  stark  als  Wasserstoffsuperoxyd.     Somit 

500  k  Natriumsuperoxyd  gleich  6500  k  Wasserstoffsuperoxyd. 

500  k  Natriumsuperoxyd 1250,— Mk. 

Schwefelsäure  (öOmal  13  k)  650  k     .    .     .    .        47,10    .. 

zusammeu  1297,10  Mk. 

6500  k  Wasserstoffsuperoxyd       .     .     .     .     .  1625,—    „ 

Differenz  zu  Gunsten  des  Natnumsuperoxyds 

auf  dieses  Quantum       327,90  Mk. 

BUligerweise  muss  aber  in  Betracht  gezogen  werden  ein  viel  nied- 
rigerer Preis'  von  Wasserstoffsuperoxyd.  Qeht  man  mit  demselben 
herunter  bis  auf  21  Mk.  fQr  1  k^  so  erhält  man :  6500  k  gleich  1365  Uk., 
gegenüber  1297,10  Mk.  für  Natriumsuperoxyd,  also  immer  noch  eine 
Differenz  zu  Gunsten  des  letzteren  von  67,90  Mk.  auf  obigen  Posten. 

Die  Bestimmung  des  Bleichegrades  weisser  Faser- 
stoffe bespricht  Q.  Ambühl  (Chemzg.  190B,  792).  Die  Bestimmung 
der  im  gebleichten  Qewebe  noch  zurückgebliebenen  ätherlöslichen  Stoffe: 
Baumwollwachs,  Harz,  Fett  und  Fettsäuren  ermöglicht  eine  Beurtheilung 
des  Bleichegrades.  Erforderlich  ist  hierfür,  dass  «cuia  mit  einem  voll- 
ständig reinen  Aether,  der  ohne  jede  Spur  eines  festen  Rückstandes  ver- 
dunstet, und  mit  Apparaten  arbeitet,  welche  jede  Verunreinigung  durch 
organische  Stoffe  aussohliessen.  Zu  diesem  Zwecke  destillirt  man  den 
kfiQfliohen  Aether,  nachdem  er  über  Chlorcalcium  vorgetrocknet  worden 
ist,  über  Stücken  desselben  Materials  und  metallischen  Natriums  aus 
einem  DestUlirapparate,  dessen  Rundkolben  mittels  Quecksilberzelle  mit 
dem  Kühler  verbunden  ist,  an  welchen  Aufsatzbogen  und  Destillir- 
sohnabel  aus  Glas  angeblasen  sind ;  jede  Verbindung  durch  organisches 
Material,  Kautschuk  oder  Kork,  ist  dadurch  ausgeaohlosaen,  und  es  kann 
aus  diesem  Apparate  ein  vollständig  reiner  extractfreier  Aether  ab- 
deetillirt  werden.  —  Für  die  Extraotion  verwendet  man  Abschnitte  der 
zu  antersuohenden  weissen  Textiiproduote  im  Gewicht  von  15  bis  18  g, 
gewöhnlich  im  lufttrockenen  Zustande.  Der  zusammengerollte  Abschnitt 
wird  ohne  Hülse  in  den  Sox  hl  et 'sehen  Heberapparat  gebracht  und 
wähsrend  2^/)  Stunden  mit  trockenem  reinen  Aether  extrahirt.  Die 
Eixtnctionskölbchen,  von  denen  je  4  Stück  an  einem  Heberapparat  ein- 
geschliffen sind,  und  die  des  ruhigen  Siedens  wegen  stets  mit  2  Glas- 
perlen beschickt  und  gewogen  werden,  gelangen  behufs  Trocknung  des 
geringen  Aetherextractes  (0,003  bis  höchstens  0,03  g)  während  1  Stunde 
in  den  Lufttrockenschrank  (100  bis  102^),  nachdem  der  Aether  mittels 
Gnmmibläsers  gehörig  ausgeblasen  worden  ist  —  Der  Fettgehalt  geht 
bei  tadellos  gebleiobten  dünnen  BaumwoUgeweben  von  1  bis  1,6  Proc. 
der  rohen  Waare  auf  0,01,  selbst  0,008  Proc.  hinunter.  —  Ambühl 
bezeichnet  im  Industriebezirk  St  Gallen  weiese  Stickereien  als  prima 
oder  erstklassig  gebleicht,  wenn  der  auf  obige  Art  ermittelte  Fettgehalt 
nicht  m^ir  als  0,025  Proc.  des  Stoffgewichtes  beträgt.  Gebleichte  €^ 
webe  mit  mdir  als  0,04  Proc.  ätherlöslichen  Stoffen  dürfen  als  nicht 
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genügend   gebleicht  bezeichnet  inrerden.     Im  Allgemeinen  stimmt  der 
analytische  Befund  mit  dem  Aussehen  der  gebleichten  Gewebe  überein^ 
wenn   nicht,   was   selten  geschieht,   der  Bleicher  durch  nachträgliche 
Bläuung  den  gelben  Schimmer  ungenügend  gebleichter  Waare  zu  ver- 
decken sucht ;  doch  muss  zugegeben  werden,  dass  die  richtige  Probe- 
fassung  bei   dieser  Waare   eine  schwierige  Sache  ist.     Es  kann  vor- 
kommen, dass  aus  einem  Posten  Stickereien,  welche  mit  einander  die 
gleichen  Bleicheoperationen   durchgemacht  haben,  einzelne  Abschnitte 
sich  als  tadellos,  andere  als  mangelhaft  gebleicht  herausstellen,  und  ein 
richtiges  Bild  vom  Bleichegrade  einer  Partie  erh&lt  man  nur  dann,  wenn 
von  verschiedenen  Einheiten  kleinere  Stücke  von  einigen  Grammen  ab- 
geschnitten und  zu  einer  Probe  vereinigt  werden.  —  Ein  zweites  Kriterium, 
ob  ein  gebleichtes  Gewebe  den  gewünschten  Reinheitsgrad  erlangt  hat, 
bildet  die  Bestimmung  der  an  Kalk  gebundenen  Fettsäuren  oder  der 
Kalk  seifen.   Es  ist  für  die  Bleichereien,  welche  mit  sehr  kalkreichem 
Wasser  arbeiten   müssen,   eine  schwierige  Aufgabe,  die  Bildung  von 
schwerlöslichen  Ealkseifen  auf  den  halbgebleichten  Stoffen  zu  vermeid^i, 
und  diesen  Rückständen  schreiben  die  Bleicher  zumeist  das  Vergilben 
der  Waare  auf  dem  Lager  zu.  —  Man  bestimmt  die  gebundenen  Fett- 
säuren in  folgender  Weise.     Der  durch  Aetherextraction  entfettete  Ab- 
schnitt wird  während  */,  Stunde  in  verdünnte  Salzsäure  (öproc.)  ein- 
gelegt, nachher  mit  reichlichem  destillirten  Wasser  ausgewässert,  ge- 
trocknet und  wiederum  mit  Aether  extrahirt.    Die  erhaltenen  Fettsäuren 
werden  getrocknet  und  gewogen,  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  unter 
Zusatz  von  Phenolphtaleün  mit  -fV-Lauge  titrirt.     Die  durch  Wägung 
und  Titration  (als  Stearinsäure  berechnet,  1  cc  Y^-lAuge  =  0,0142  g 
Fettsäure)  gefundenen  Werthe  stimmen  meistens  annähernd,  oft  genau 
überein.     Tadellos  ausgewaschene,  von  Seiferückständen  möglichst  be- 
freite,  gebleichte   Textilstoffe   liefern   nach   dieser  Methode   0,03  bis 
0,04  Proc.  Fettsäuren.   Man  beanstandet  die  Waare  als  ungenügend  aus- 
gewaschen, wenn  sie  mehr  als  0,08  Proc.  Fettsäuren  enthält,  und  als 
absolut  mangelhaft,  wenn  die  Zahl  auf  0,12  Proc.  und  höher  ansteigt 
Ein  drittes  Kriterium  liefert  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes. 
Durch  die  Bleichung  vollständig  in  Cellulose  übergeführe  Baumwolle 
sollte  frei  von  Mineralstoffen  sein ;  dieser  Grad  der  Reinheit  wird  aber 
niemals  erreicht;  selbst  die  bestgebleichte  weisse  Textil  waare  liefert  noch 
0,03  bis  0,05  Proc.  einer  weissen,  aus  Calciumcarbonat  und  Sflioaten 
bestehenden  Asche.   Je  mehr  Kalkseife  auf  dem  Gewebe  zurückgeblieben 
ist,  desto  höher  steigt  im  Allgemeinen  auch  der  Aschengehalt  an.     Bei 
dieser  Veraschung  tritt  dann  auch  eine  erfolgte  Bläuung  mit  Smalte  in 
die  Erscheinung,  deren  Glassplitterchen  auf  dem  Grunde  der  Platinschale 
deutlich  zu  erkennen  sind ;  ebenso  deutet  ein  starker  Eisengehalt  der 
Asche  auf  rostige  Sticknadeln  oder  Bohrer  an  der  betreffenden  Stiek- 
maschine,  und  nicht  selten  lassen  sich  an  einem  Eisenoxydskelett  der 
Asche  die  zierlichen  Formen  der  Stickerei  noch  erkennen.     Diese  drei 
quantitativen  Bestimmungen:    1.  freies  Fett,  2.  gebundenes  Fett  oder 
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Fettsäuren,  3.  Asche,  liefern  zusammen  ein  Bild  des  Bleichegrades  und 
gestatten  ein  ürtheil  über  die  erzielte  Reinigung.  Selbstverständlich 
prüft  man  in  einzelnen  Fällen,  wenn  eine  solche  Frage  besonders  gestellt 
wird,  oder  wenn  das  Aussehen  der  Waare  einen  derartigen  Fehler  ver- 
muthen  lässt,  auf  die  Anwesenheit  von  Chlor  oder  von  Säura  Zur 
Controle  dieses  Verfahrens  wurden  von  demselben  Stickereicoupon 
(Masohinenlänge)  5  Proben  in  verschiedenen  Stadien  des  Bleicheprocesses 
untersucht: 


Freies  Fett 

Fettsäuren 

Asche 

Ganz  roh  .    .    . 

1,0448  Proo. 

0,1359  Proc. 

1,6294  Proc. 

Vorgekocht    .    . 

0,1761 

0,4923 

0,2230 

Fertig  gekocht    . 

0,0528 

0,0632 

0,3429 

Halb  gebleicht    . 

0,0168 

0,0452 

0,0520 

Fertig  gebleicht . 

0,0210 

0,0433 

0,0571 

Vor  Erhitzung  der  Waare  auf  der  Walkmaschine  wird 
gewarnt  (Deutsch.  Wollengew.  1903);  wesentlich  ist,  dass  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  gewalkt  wird.  Naturgemäss  ist  dies  bei  manchen 
Stoffen  oft  nicht  ausführbar,  wenn  man  den  Walkprocess  nicht  über  (Ge- 
bühr ausdehnen  will.  Auch  die  Beschaffenheit  des  Wollmaterials  spielt 
eine  grosse  Rolle.  Bei  feiner  Waare,  wo  es  sich  zumeist  um  gut  ge* 
artetes  Wollmaterial  handelt,  sollte  dies  aber  unter  allen  umständen 
möglich  sein.  Auch  die  Behauptung,  dass  die  Temperatur  beim  Färben 
und  beim  Decatiren  eine  bedeutend  höhere  ist,  bei  diesen  Operationen 
also  weit  mehr  Oefahr  für  die  Waare  vorhanden  ist,  trifft  zu.  Zu  be- 
rücksichtigen ist  aber,  dass  dem  nachtheiligen  Einfluss  der  hohen  Tempe- 
ratur in  der  Färberei  durch  Festlegen  des  Materials  während  desFärbens 
begegnet  werden  kann  und  dass  die  Faser  durch  das  Oelen,  Krempeln 
und  Verspinnen  zum  grosseren  Theil  wieder  gestreckt  und  geglättet 
wird.  Presse  und  Decatur  aber  fixiren  die  Strichdecke  so  wie  sie  vor 
diesen  Operationen  hergerichtet  war,  und  gerade  aus  diesem  Orunde  ist 
das  Rauh-  und  Struppigwerden  der  Filzdecke  durch  zu  heisses  Walken, 
durch  welches  die  Faser  unter  dem  Einfluss  von  Feuchtigkeit  und  Hitze 
in  der  wirren  Lage  üxirt  wird,  zu  vermeiden,  da  die  beste  Rauherei  und 
Trockenfrisur  diesen  Missstand  nie  ganz  zu  beseitigen  vermag.  —  Nicht 
allgemein  vorherrschend  ist  femer  die  Ansicht,  dass  durch  schärferes 
Einstellen  der  Walkorgane  und  insbesondere  durch  starke  Druckgebung 
die  Waare  mehr  erhitzt  werde,  als  durch  zu  schnellen  Gang.  Die  Er- 
hitzung wird  im  Oegentheil  durch  nichts  mehr  gefordert,  als  durch  zu 
schnellen  Gang,  und  zwar  kommen  dabei  in  Betracht  das  zu  schnelle 
Hingleiten  der  Waare  an  den  Reibstellen  und  die  häufige  Wiederholung 
des  Durchführens.  WoUte  man  dem  Nachtheüe  des  zu  schnellen  Laufs 
der  Waare  durch  geringere  Druckgebung  bez.  durch  weniger  energisches 
Einstehen  der  Walkoji^ne  begegnen,  so  würde  dadurch  nur  der  Walk- 
process zu  Ounsten  einer  stärkeren  Erhitzung  verz^rt  und  die  Waare 
zu  öfterem  Umlaufen  und  weiterer  Erhitzung  gebracht ;  gleichfalls  ver- 
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kehrt  wäre,  die  Waare  durch  zu  raschen  Gang  erst  zu  erhitzen  und  dann 
durch  OefFnen  der  Thüren  wieder  kalte  Luft  zuzufQhren.  Dass  die 
Waare  bei  langsamerem  Oang,  geringerer  Erwärmung  und  entsprechend 
längerer  Walkzeit  mehr  Verlust  durch  Ausflocken  erleiden  soll,  als  bei 
schnellem  Gkmg,  grösserer  Erwärmung  und  kürzerer  Walkdauer,  trifft 
nicht  zu.  Der  Unterschied  dürfte  sich  eher  zu  Gunsten  der  ersteren 
Art,  des  schonenden  Walkens  bei  normaler  Temperatur  äussern,  denn 
gerade  bei  sehr  schnellem  Oang  und  starker  Erhitzung  flockt  die  Waare 
sehr  stark;  allerdings  kommt  dabei  auch  ein  gut  Theil  auf  Conto  schlechten 
Wollmaterials. 

Vor  Missbrauch  der  Seife  beim  Walken  wird  von  L.  F. 
{Oesterr.  WoU.  1903,  1392)  gewarnt;  es  ist  nicht  richtig,  dass  beim 
Walken  von  Wollstoffen  eine  um  so  kräftigere  und  bessere  Waare  erzielt 
wird ,  je  mehr  Seife  man  dazu  braucht.  Wird  die  Waare  durch  über- 
mässige Zugabe  von  Seife  zu  schlüpfrig ,  so  läuft  sie  leicht  mit  etwas 
geringerer  Schnelligkeit  als  die  Walkcylinder,  wodurch  zahlreiche  kleine 
Eratzstellen  entstehen.  Geschundene  Oberfläche,  blasse,  schipperige 
Färbung,  langwieriges,  unvollkommenes  Auswaschen  der  im  üebermaass 
gebrauchten  Seife  und  die  damit  in  der  Färberei  und  Naohappretnr  ver- 
bundenen Missstände ,  sowie  harter ,  blechartiger  Griff  sind  die  Folgen 
des  Missbrauches  der  Seife.  Zur  Vermeidung  dessen  wird  empfohlen, 
namentlich  bei  lang  andauernder  Walke,  nicht  schon  zu  Anfang  die 
ganze  Menge  Seife,  welche  zum  Fertigwalken  nöthig  ist,  hinzuzugeben 
und  zwischendurch  zuweilen  warmes  Condenswasser  anstatt  Seifenlösung 
nachzusetzen. 

Verfahren  zum  gleichzeitigen  Einölen,  Stärken  oder 
Beschweren  von  GeweberohstofPen  und  zur  Behandlung  von  Gewebefaden 
oder  fertigen  Geweben.  Nach  R.  S.  C  a  r  m  i  c  h  a  e  1  (D.  R.  P.  Nr.  145  015) 
werden  die  Gewebe  in  ein  Bad  eingebracht,  das  durch  Auflösen  von 
Oaseln  und  Oel  in  einer  Seifenlösung  unter  Zusatz  von  Beschwerungs- 
mitteln  erhalten  wird. 

Die  Verwendung  von  Appretur- und  Beschwerungs- 
mitteln in  der  Tuchfabrikation  bespricht H. R i c h a r d  (Oesterr. 
Woll.  1903).  Dichtgewebte  und  gewalkte  Waaren  aus  Wollen  feinerer 
Structur  können  nur  sehr  wenig  Appretur  mittel  aufnehmen.  Man  muss 
daher  der  Behandlung  solcher  Waaren,  Tuche,  Eskimo,  Melton  u.  s.  w. 
die  grösste  Aufmerksamkeit  widmen  und  in  der  Wahl  der  Appretur- 
mittel sehr  vorsichtig  sein,  soll  das  fertige  Fabrikat  keine  seiner  sonstigen 
guten  Eigenschaften,  Glanz,  dichte  Decke  und  feines  Gefühl  einbüssen. 
Es  ist  somit  nothwendig,  solche  Appreturmittel  zu  verwenden,  welche 
die  Stoffe  unter  keinen  Umstanden  hart  machen.  Hierzu  können  die  in 
den  Handel  gebrachten  Pflanzenleimsäfte  und  sonstige  chemische  Prä- 
parate verwendet  werden ,  welche  der  damit  behandelten  Waare  einw 
schönen ,  vollen  Griff  geben  und  auch  gut  in  die  Waare  hineingehen.- 
Die  Producte  werden  mit  heissem  Wasser  entsprechend  verdünnt  oder 
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Auch  aufgekocht,  dann  der  rein  gewaschenen  geerbten  Waare  entweder 
auf  der  Waschmaschine  zugegeben  oder  die  ausgeschleuderte  Waare  auf 
der  Leim-  und  Beschwerungsmaschine  durch  die  verdünnte  Lösung  des 
Appreturmittels  gezogen  und  durch  zwei  Quetschwalzen  das  üeberflüssigö 
ausgequetscht ,  welches  wieder  in  den  Trog  zurücklauft.  Die  letztere 
Methode  wird  am  meisten  angewendet ,  weil  bei  ihr  von  dem  Appretur- 
mittel nichts  verloren  geht.  Die  Behandlung  der  Waare  auf  der  Wasch- 
maschine bedingt  einen  Mehrverbrauch,  da  durch  das  Ausschleudern  vof 
dem  Trocknen  und  auch  schon  auf  der  Waschmaschine  von  der  Lösung 
verloren  geht ,  hat  aber  den  Vortheil ,  dass  die  Appretur  durch  den 
{öfteren  Durchzug  der  schweren  Holzwalzen  sehr  gut  in  den  Orund  der 
Waare  hineingearbeitet  wird.  Bei  dem  einmaligen  Durchzug  auf  der 
Beschwerungsmaschine  setzt  sich  die  Appreturmasse  doch  mehr  oder 
weniger  auf  der  Oberfläche  fest.  Bei  Stückwaaren  ist  dies  ein  Uebel- 
stand ,  welchen  man  auch  dadurch  beseitigen  kann ,  dass  man  die  Be- 
sohwerungsmasse  nur  gegen  die  linke  Seite  der  Waare  drückt.  Auch 
wird  es  für  Strickwaaren  stets  nöthig  sein ,  die  mit  Appreturmitteln  be- 
handelte Waare  vor  oder  während  des  Scheerens  recht  scharf  zu  bürsten 
oder  auf  der  einfachen  Bauhmaschine  trocken  mit  stumpfen  Karden  zu 
verstreichen ,  damit  aus  der  Oberfläche  bez.  Decke  jeglicher  Klebestoff 
entfernt  wird.  —  Als  Grundmittel  für  die  Appreturmittel  kommen 
Kartoffelmehl  f  dann  auch  Dextrin ,  Britishgum  und  verschiedene  andere 
Stärkeproducte  in  Betracht.  Besonders  Kartoffelmehl  ist  vermöge  seinetr 
Billigkeit  und  grossen  Ergiebigkeit,  ausserdem  auch  wegen  seiner  guten 
Eigenschaften  in  Bezug  auf  Verbindung  mit  anderen  Substanzen  sehr 
geeignet;  es  wird  in  den  verschiedensten  Verbindungen  und  zwar  mit 
Natron  und  Kalilauge,  Chlormagnesium,  Chlorcalcium  u.  s.  w.  verwendet. 
Für  geringe  Waaren  gibt  eine  Aufkochung  von  Kartoffelmehl  mit  etwa 
5  Proc.  kaustischer  Lauge  eine  brauchbare  Appretur ,  ebenso  verbindet 
sich  Kartoffelmehl  in  Wasser  aufgelöst  mit  Natronlauge  unter  starkem 
Kühren  zu  einem  gallertartigen  Brei,  welcher  sich  (neutralisirt  mit 
Schwefelsäure)  ebenfalls  gut  verwenden  lässt  Aufkochungen  von 
Kartoffelmehl  mit  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium  ergeben  Be- 
schwerungsmassen, welche  eine  Gewichtsvermehrung  der  damit  be- 
handelten Waare  herbeiführen  und  das  Bestreben  haben ,  viel  Feuchtig- 
keit in  sich  aufzunehmen.  —  Die  beschriebenen  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Appreturmitteln  liefern  Productö ,  welche  der  Waare  eine 
gewisse  Härte  geben ;  um  diese  möglichst  zu  beseitigen,  setzt  man  diesen 
Producten  während  des  Aufkochens  fettige  Stoffe ,  wie  Glycerin  und  die 
verschiedenen  in  Wasser  löslichen  Appreturöle  hinzu.  Die  mitverwen- 
deten Laugen  befördern  die  Zertheilung  ebenfalls.  Während  des  Auf- 
kochens muss  die  ganze  Masse  stark  gerührt  werden.  —  Die  Behandlung 
anderer  Waaren,  wie  Cheviots,  Kammgarne,  Crewel  u.  s.  w.,  ist  dieselbe 
wie  für  Tuche,  nur  muss  stärkere  Appreturmasse  verwendet  werden. 
Auf  das  Aussehen  und  Gefühl  der  Waare  üben  die  Appreturmittel  einen 
merklichen  Einfluss  aus. 

28* 
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Beizen,  Meroerisiren.  Befestigung  von  Eiweissstoffen 
auf  der  Pflanzenfaser.  Nach  W.  Weber  (D.  R  P.  Nr.  139565) 
tränkt  man  Baumwolle,  Jute  oder  Leinen  mit  einer  Auflösung  von 
Caseln  in  einer  Säure ,  wie  Salzsäure ,  Phosphorsäure  oder  Milchsäure, 
und  behandelt  sie  mit  der  Lösung  eines  Salzes,  wie  Natriumsulfat,  Ferri- 
acetat,  Natriumbichromat  oder  Natrium wolframat,  welche  in  der  Caseln- 
lösung  eine  wasserunlösliche  Fällung  hervorzurufen  vermag.  Beispiels- 
weise werden  10  k  Gasein  in  2  hl  Wasser  mit  Hilfe  von  1  k  Salzsäure 
(von  25  Proc.  HCl)  gelöst.  Mit  dieser  Lösung  wird  die  Baumwolle 
getränkt  und  nach  Auspressen  des  Ueberschusses  durch  eine  warme 
Lösung  von  Glaubersalz  (lOproc.)  gezogen  und  ausgewaschen.  Oder 
es  werden  10  k  Gasein  in  2  hl  Wasser  unter  Ztisatz  von  1  k  Phoephor- 
säure  (25proc.)  gelöst;  mit  dieser  Lösung  wird  die  Baumwolle  ge- 
tränkt u.  s.  w.,  durch  eine  Lösung  von  Ferriacetat  (öproo.)  gezogen  und 
gespült 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Qlanz  auf  Strumpf-, 
Wirk-  bez.  Webwaaren.  Nach  M.  Sarfert  (D.RP.  Nr.  144428) 
werden  die  Waaren  mit  Lösungen  oxydirend  wirkender  StofiPe  getränkt, 
dann  getrocknet  und  von  den  aus  ihrer  Oberfläche  hervortretenden  Fasern 
durch  Absengen  befreit. 

Herstellung  seidenartigen  Glanzes  auf  Garnen  und 
Geweben  aus  gewöhnlicher  kurzfaseriger  Baumwolle. 
Nach  H.  W.  Kearns  (D.  R.  P.  Nr.  138  222)  wird  die  Baumwolle  nicht 
wie  gewöhnlich  auf  der  Karde  (Krempel),  sondern  auf  der  Kämm- 
maschine (Peigneuse)  vorgearbeitet.  Damach  wird  entweder  durch  Ga- 
siren oder  Sengen  der  Flaum  von  dem  gesponnenen  Garn  oder  dem  ge- 
webten Zeuge  entfernt.  Darauf  wird  das  Garn  oder  Gewebe  unter 
Spannung  dem  Meroerisirungsprocesse  unterworfen.  Das  so  behandelte 
Gewebe  zeigt  einen  starken,  seidenartigen  Glanz. 

Metallbeizung.  P.  Heermann  (Färbz.  1903,  37  u.  417) 
untersuchte  zunächst  den  Einfluss  der  Beizdauer  auf  die  Menge  auf- 
genommener Beize.     Rohseide  in  Ghlorzinnbeize  ergab : 


Versuch 
Nr. 

Faser 

Beize 

Beizdaner 

Gewichts- 
zuDahiue 

1 

gelbe 
Mul.  Org. 

Chlor- 

IMin. 

6,44  Proc 

2 

20/22  den.  roh. 

zinn 

15     „ 

10,36     „ 

3 

» 

11 

30    „ 

11,98     „ 

4 

1? 

11 

2StdD. 

14,53     „ 

5 

« 

11 

6    „ 

16,58     „ 

6 

»» 

1» 

24    „ 

18,45     „ 

7 

71 

11 

48    „ 

16,28     „ 

8 

»1 

y^ 

96    „ 

16,03     „ 

9 

11 

11 

7  Tage 

14,78     „ 

10 

H 

51 

14    „ 

14,88     „ 

Dagegen  ergab  Guit-Seidenfaser : 
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Versuch 
Nr. 

Faser 

Beize 

Beizdauer 

Oewiohts- 
zunähme 

17 

gelbe 
Mail.  OtK. 

Chlor- 

IMin. 

11,69  Proc. 

18 

20/22  den. 

Zinn 

15    „ 

17,73     „ 

19 

entbastet 

n 

30    „ 

17,80     „ 

20 

„ 

tl 

IStde. 

17,91     „ 

21 

•^ 

T7 

2  Stdn. 

18,71     „ 

22 

^1 

V 

6    „ 

19,85     „ 

23 

13 

11 

24    „ 

19,06     „ 

24 

11 

48    „ 

19,16     „ 

25 

1' 

11 

96    „ 

18,20     „ 

26 

r 

7  Tage 

17,34     „ 

Aschenbestimmuogen  ergaben  nun : 

Aschenbestimmung  von  Nr.  6:  12,27  Proc.  Asche 

,,  „       „     9:  lo,oo     „  ,, 

„      „  10:  15,16     „ 

,,  „      ,»22:  1L,41     „  „ 

„  „       „  Jo:  l6,4j-     „  „    • 

„  d.  entspr.  Rohseide:  0,58     „         „ 

Demnach  geht  die  Metallaufnahme  bei  Rohseide  auch  noch  nach  dem 
Sättigungspunkte  weiter,  aber  die  Faser  wird  angegrififen,  glanzlos,  und 
stark  inkrnstirt.  Bei  Cuit-Seide  nimmt  das  Oesammtgewicht  ab ,  aber 
das  Verhältniss  von  Faser  zu  Metall  bleibt  dasselbe.  —  Versuche  über 
Beizdauer  ergaben: 


£is6naufnahme  durch  die  Robseidenfaser. 


Faser 

gelbe 

Mail.Oig. 

2022  den.  roh. 


Beize 

Beizdauer     ( 

jewichtszunah 

Eisen- 

1 Min. 

7,07  Proc 

beize 

15     „ 

8,00     „ 

•? 

30    „ 

8,76     „ 

)) 

1  Stde. 

9,05     „ 

71 

2  Stdn. 

9,20     „ 

n 

6    „ 

9,69     „ 

11 

24    ,. 

9,05     „ 

11 

48     „ 

9,79     „ 

n 

96    „ 

9,75     „ 

r 

7  Tage 

9,79     „ 

14    ,1 

9,87     „ 

Chromaufnahme  durch  die  Robseidenfaser. 


Faser 


Beize 


Beizdaner     Gewichtszunahme 


(?elbo 
Mail.  Org. 
},224don.  roh. 

Cbrom- 

IMin. 

3,55  Proc 

chlorid 

15    „ 

6,38    „ 

1, 

30    „ 

7,16     „ 

11 

IV,  Stdn. 

8.56     „ 

„ 

6        „ 

11,00    „ 

11 

24        „ 

12,47     „ 

11 

48        „ 

14,35     „ 

11 

11 

96 

14,39     ., 

V 

,1 

7  Tage 

14,47     „ 
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Thonerdeaufnahme  durch  die  Rohseidenfaser. 


Faser 

Beize 

Beizdauer 

Gewichtszunahme 

L-elbe 
Mäü.  Offf. 

essigs. 

1  Min. 

0,9    l'roc. 

20.22  den.  roh.  Thonerde 

15    „ 

1,34 

11 

n 

77 

30    „ 

1,30 

11 

1» 

11 

IVtStdn. 

1,26 

n 

T* 

71 

6        11 

1,38 

11 

1) 

H 

24        „ 

1,36 

17 

•  '7 

Ti 

48        „ 

1,21 

1« 

11 

72 

1,05 

•1 

^1 

11 

7  Tage 

0,81 

1« 

Je  nach  der  ßeizdauer  werden  also 

von 

den  Fasern  verschiedene 

Beizenmengen  aufgenommen.  Anfangs  steigend,  findet  die  Maximal- 
zunahme (je  nach  Faser  und  Beize)  nach  Verlauf  von  Bstündiger  bis 
2tAgiger  Beizung  statt.  Zinn-  und  Thonerdebeize  bewirkt  bei  fort- 
gesetzter Beizung  einen  Faserabbau  und  Gewichtsverlust  Derselbe 
findet  theilweise  mit  gleichzeitiger  Beizenanhäufung  statt,  theilweise 
bleibt  der  Beizgehalt  stationär.  Eisen-  und  Ghrombeizen  haben  nach 
Sättigung  der  Faser  trotz  wochenlang  fortgesetzter  Beizung  keinen 
weiteren  Einfluss  auf  die  gebeizte  Faser.  —  Versuche  bei  verschie- 
denen Temperaturen  der  Beize  ergaben: 

Zinnaufnahine  durch  die  Rohseidenfaser. 


Versuch 

Nr. 

Faser 

Beizdauer 

Beiz- 
temperatur 

Mittlere  Gewict 
zunähme 

105 
106 

irelbo 
Mail.  Orir. 
20  22  den. 

6  Stdn. 

11 

0« 
5 

14,11  Proc. 
15,82     ,, 

107 

roll 

«1 

10 

16,40  ;, 

108 

r 

11 

15 

16,92     „ 

109 

n 

^^ 

20 

17,67     „ 

110 

11 

11 

25 

18,46     „ 

111 

11 

ff 

30 

18,93     „ 

Zinnauf 

nähme  durch  die  Cuit-Seidenfaser. 

Versuch 
Nr. 

Fa.sor 

Beizdauer 

Beiz- 
temperatur 

Gewichts- 
zunahme 

112 

fzelbe 

6  Stdn. 

00 

15,91  Proc. 

113 

Mail.  0p.r. 
20  22  den. 

r 

5 

15,80     „ 

114 

entbastet 

11 

10 

15,94     „ 

115 

*> 

n 

15 

15,84     ,, 

116 

11 

•1 

20 

16,01     „ 

117 

1« 

11 

25 

15.99     „ 

118 

11 

11 

30 

16,00     „ 

Eisenau 

f nähme  durch  die  Rohseidenfaser. 

Vei-such 
Nr. 

Faser 

Beizdauer 

Beiz- 
temperatur 

Mittlere  Gewid 
zunähme 

125 

irelbe 

6  Stdn. 

00 

4,92  Proc. 

126 

Mail.  Org. 
2t)  22  don. 

^t 

5 

5,35     „ 

127 

roh 

11 

10 

6,13     „ 

128 

,, 

15 

6,63     „ 

129 

«• 

20 

7,10     „ 

130 

11 

11 

25 

7,49     „ 

131 

■»i 

11 

30 

7,85     „ 
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Chromaufnahme  durch  die  Rohseideuf aser. 


^X'^        Faser 

Beizdauer    ^^^B^^^^^ 

Mittlere  Gewichts- 
zunahme 

145 

Kelbo 

6  Stdn. 

(y* 

11,28  Proc. 

146 

Mail.  Ors-. 
20  22  den. 

11 

5 

11,35     „ 

147 

roh 

11 

10 

11,01     „ 

148 

75 

11 

15 

11,36     „ 

149 

^1 

17 

20 

11,33     „ 

150 

11 

11 

25 

11,26     „ 

151 

11 

11 

30 

11,38     „ 

Chromaufr 

lahme  durch  die  Cuit-Seidenfaser. 

Versuch        t^««^,. 
Nr.            ^^^^ 

Beizdauer     ,J^;^^ 

Gewichts- 
zunahme 

152 

reibe 

6  Stdn. 

OO 

4,03  Proc. 

153 

Mail.  Org. 
20  22  den. 

11 

5 

154 

entbastet 

„ 

10 

4,57      „ 

155 

11 

11 

15 

ö,06     „ 

156 

«1 

11 

20 

5,40     „ 

157 

1» 

11 

25 

5,67      „ 

158 

11 

11 

30 

5,83     „ 

Thonerdeau 

fnahme  durch  die  Rohseidenfaser. 

Faser        Beizdauer      ,  ^^''^\          ^^^^^^^  Gewichts- 
temperatui'             zunähme 

?elb^             6  Stdn.              00 
Mail.  Okt.                                          r 
20  22  den.                 '»                        ^ 

0,56  Proc. 
0,78     „ 

roh 

11 

10 

0.95 

11 

11 

15 

1,21 

11 

11 

20 

1,41 

n 

11 

25 

1,42 

">■> 

11 

30 

1,43 

Die  Temperatur  der  Beizen  bei  der  Metallbeizung  ist  meist ,  aber 
nicht  immer,  von  Einfluss  auf  die  Aufnahmefähigkeit  der  Faser.  Manche 
Beizen  (Zinn-  und  Eisenbeizen)  werden  von  gewissen  Fasern  (Cuit- Seide) 
bei  allen  Temperaturgraden  zwischen  0^  und  30<^  in  gleicher  Menge, 
von  anderen  Fasern  (Rohseide)  in  verschiedener  Menge  aufgenommen. 
Andere  Beizen  (Chrombeizen)  verhalten  sich  genau  umgekehrt ;  wieder 
andere  (Thonbeizen)  gleichmässig  zu  den  nämlichen  verschiedenen  Fasern. 
—  Versuch  über  den  Einfluss  der  Concentration  der  Beizen  auf 
die  Zinnaufnahme  durch  die  Rohseid enfaser  ergaben : 


\T.. 

Gelbe  Mail. 

<*^l.lrv. 

Mittlere  Gewichts- 

iSr. 

Org.  18/20  den. 

LlllOl'KIUIl 

zunahme 

1 

roh 

50»  Be. 

5,47  Proc. 

2 

11 

45 

11 

7,66 

,1 

3 

40 

14;S6 

11 

4 

11 

35 

15,44 

11 

5 

30 

15,28 

6 

1, 

25 

13,93 

11 

7 

*i 

20 

13,60 

11 

8 

i< 

15 

17,3 

9 

10 

I7,S 

,, 

10 

'1 

5 

12.73 

11 
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Die  entsprechenden  Aschenbestimmungen  und  Quotientberechnungea 
ergaben: 


BnbestimmuD 

von  Nr. 

^        Aschengehalt 

Qaotiec 

1 

6,3  Proc. 

0,94 

2 

7,61   „ 

1,07 

3 

12,04   „ 

1,28 

4 

12,38  „ 

1,29 

5 

12,33   „ 

1,29 

6 

11,29   „ 

1,29 

7 

11,0     „ 

1,29 

8 

13,74  „ 

1,30 

9 

13,98  „ 

1,32 

10 

10,20  „ 

1,31 

Chlorzinn  von  höchster  Conoentration ,  50^  und  45^  B4. ,  zeigt  der 
Rohseidenfaser  gegenüber  eine  ausgesprochene  Passivität  Die  bei  diesen 
Gonoentrationen  stattfindenden  Metallaufnahmen  sind  zwar  im  Vergleich 
zur  Cuite-Seide  noch  sehr  bedeutend,  im  Vergleich  zu  der  Normalstarke 
von  30<^  B6.  dagegen  nur  sehr  unbedeutend.  Die  Aschenbestimmung 
beweist  unzweideutig,  dass  der  Metallgehalt  in  annäherndem  Verhftltniss 
zu  der  Gewichtszunahme  steht,  während  die  Quotienten  (0,94  und  1,07) 
einen  gewissen  Faserabbau  ausser  Zweifel  stellen.  Bei  45- und  öOgrädiger 
Ghlorzinnlösung  findet  bereits  bei  Zimmertemperatur  und  nur  sechs- 
stündiger Beizdauer  ein  merklicher  Faserverlust  statt ,  wie  er  wohl  bei 
30grädiger  Beize  erst  nach  wesentlich  längerer  Beizdauer,  nicht  aber 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  auf  30*  innerhalb  6  Stunden  beobachtet 
wurde.  —  Versuche,  die  in  der  Technik  gebrauchten  SOgrädigen  Chlor- 
zinnlösungen durch  15-  bez.  lOgrädige  zu  ersetzen,  ergaben  nur  eine 
sehr  beschränkte  Anwendung,  weil  das  Metalloxyd  fast  ausschliesslich 
auf  den  Seidenbast  zieht ,  so  dass  die  nachträglich  entbastete  Seide  und 
das  80  erhaltene  Seidenfibroin  nur  noch  sehr  wenig  Zinnoxyd  enthält. 
Es  lässt  sich  diese  Erscheinung  deshalb  lediglich  da  verwerthen ,  wo 
Rohseide  als  solche  oder  souplirte  Seide  gefärbt  und  verarbeitet  wird, 
nicht  aber  da ,  wo  nachträglich  eine  Entbastung  und  die  Verarbeitung 
der  Cuite-Seide  in  Frage  kommt. 

Beizenconcontration  und  Zinnaufüahme  durch  die  Cuite-Seide. 


Gelbe  Mail. 

Chlorzinn 

Gewichts- 

Org. 18/20  den. 

zunahme 

entbastet 

50°  Be. 

1,49  Froo. 

?« 

45    „ 

9,45     „ 

40    „ 

15,8       „ 

30    „ 

17,08     „ 

30    „ 

15,79     „ 

25    „ 

14,07     „ 

20    ,, 

11,73     „ 

15    „ 

8,33     „ 

10    ., 

5,35     „ 

5    ., 

2,5t3     ., 
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Auch  hier  tritt  wieder  die  Passivit&t  der  höchst  conoentrirten 
Beizen  gegenüber  der  Caite-Seide  auf.  45grädige  Lösung  fixirl  schon 
etwa  die  sechsfache  und  40grftdige  Lösung  etwa  die  zehnfache  Menge 
davon,  was  die  50grftdige  Lösung  an  die  Faser  abgibt.  Bei  35*  starker 
Lösung  wird  bereits  das  Maximum  der  Beizenaufnahme  erreicht  und 
Ton  da  ab  tritt  gleichmässiges  Fallen  ein  bis  zur  ögrädigen  Lösung ,  die 
wiederum  nur  verschwindend  wenig  Beize  auf  die  Faser  fixirt  Der 
Faserabbau  ist  bei  Cuite-Seide  nicht  sehr  beträchtlich ,  wie  die  Aschen- 
bestimmungen zeigten. 

BeizencoDcentratioD  und  Eisenaufnahme  durch  dio  Rohseidenfaser. 

Gelbe  Mail.  tnqö«i^i-...  Mittlere 

Org.  18/20  den.        ^^senoeize  Gewichtszunahme 

roh  50»  Be.  3,33  PiX)C. 

„  4o     „  4,04     „ 

,,  4U     „  0,11      ,, 

35    „  6,11     „ 

30    „  5,89     „ 

„  25    „  5,79     „ 

20    „  5,27     „ 

15    „  4.79     „ 

10    „  4,32     ,. 

17  ^     Tf  o,74      „ 

Beizenooncentration  und  Chromaufnahme  durch  die  Rohseidenfaser. 

Gelbe  Mail.  nu^r.^r.^>^^^lA  Mittlere 

Org.  20/22  den.        Chromohlond      Gewichtszunahme 

roh  30<»  Be.  14,98  Pi-oc. 

25    „  14,09     „ 

20    „  10,91     „ 

15    „  9,70     ,, 

„  10    „  8,16     „ 

„  o     „  0,0b     „ 

Aus  diesen  und  weiteren  Versuchen  folgt ,  dass  sich  die  höchst 
coDcentrirten  Zinn-  und  Eisenbeizen  den  Fasern  gegenüber  bez.  Beizen- 
abgabe durch  eine  ausgesprochene  Passivität,  andererseits  aber  durch 
scharfe  Corrosionswirkung  auszeichnen.  Passivität  und  Corrosions- 
Wirkung  nehmen  mit  dem  specifischen  Gewicht  ab :  Die  Beizen  erreichen 
allmählich  den  Höhepunkt  ihrer  Wirkung  und  haben  ihre  corrodirende 
Wirkung  verloren.  Von  da  ab  tritt  allmähliches  Sinken  der  Activität 
ein.  Ghrombeizen  reagiren  ganz  normal ,  indem  sie  das  l^iaximum 
ihrer  Activität  bei  der  höchsten  Concentration  bethätigen ,  welche  mit 
dem  specifischen  Gewicht  abnimmt.  Thonerdebeizen  scheinen  in- 
sofern abnorm  zu  reagiren,  als  die  leichteren  Beizlösungen  befähigter 
erscheinen,  etwas  grössere  Beizmengen  an  die  Fasern  abzugeben.  —  Als 
Zinnbeize  kommt  jetzt  wohl  nur  Ghlorzinn  in  Betracht.  Ver- 
suche ergaben ,  dass  der  Rohseide  bei  gleichen  Druckverhältnissen  weit 
weniger  anhaftet  als  der  Cuite-Seide  und  dass  die  Menge  mechanisch 
anhaftender  Beize  bei  jeder  weiteren  Beizung  abnimmt,  so  dass  sie  nach 
der  zehnten  Beizung  etwa  nur  die  Hälfte  davon  beträgt,  was  das  Beiz- 
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material  nach  der  ersten  Behandlung  mechanisch  zurückhält  Die  Roh- 
seide und  die  mehrmals  gebeizte  Seide  ist  also  an  sich  leichter  ausdrück- 
bar als  die  Cuite-Seide  und  die  reine  ungeheizte  Seide.  Cuite-Seide  ist 
aus  ökonomischen  Rücksichten  nicht  nur  auszudrücken ,  sondern  zweck- 
"tnässig  obendrein  noch  zu  schleudern ,  um  einen  Theil  der  anhaftenden 
Beize  der  directen  Weiterbenutzung  dienstbar  zu  machen ,  da  vermittels 
der  Centrifuge  noch  beträchtliche  Mengen  Beizlösung  dem  Material  ent- 
zogen werden  können.  —  Bei  diesen  Versuchen  wurden  etwa  100  g 
Seide  angewendet,  welche  im  Orossbetriebe  mit  Posten  von  100  bis 
200  k  zusammen  (oben  aufgelegt  und  untergelegt)  gebeizt  wurden.  Die 
Versuchspartien  wurden  von  Anfang  bis  zu  Ende  im  Busch  gen 'sehen 
Beizapparat  behandelt.  Das  Chlorzinn  war  15®  warm  und  SO^  B6.  stark. 
Die  Beizdauer  betrug  1^/4  Stunde,  das  Pressen  währte  30  Minuten  mit 
einem  bis  zu  3  Atm.  steigenden  Druck.  Die  Fixation  des  Zinns  wurde 
nach  dem  Waschen  (auf  einer  Waschmaschine)  vermittels  Soda  bewirkt 
und  diese  nachher  durch  Spülen  und  Absäuern  mit  Salzsäure  wieder 
neutralisirt.  Das  Trocknen  geschah  bei  Zimmertemperatur.  Vor  dem 
Neubeizen  wurde  gut  in  lauwarmem  Wasser  genetzt  und  obige  Behand- 
lung in  gleicher  Weise  wiederholt 

Mechanisch  anhaftendes  Chlorzinn  bei  Rohseide. 


Gelbe  Mail. 
Org.  roh 
18/20  den. 

Chlorzinn 

a)  Oberste 

b)  Unterste 

300  Be. 

Lage 

Lage 

11 

I.  Zug 

98,5  Proc. 

105,5  Proc. 

?i 

II.    „ 

97,5 

"it 

104,0     „ 

III.    „ 

93,3 

71 

101,0     ,, 

•)i 

IV.    „ 

84,0 

?? 

91,6     1, 

tf 

V.    „ 

74,0 

ty 

81,0     „ 

M 

VI.    „ 

62,2 

17 

70,6     „ 

n 

VII.    „ 

53.5 

•.t 

63,0     „ 

11 

VIII.    ., 

52,2 

11 

61,4     „ 

1^ 

IX.    ,. 

51,3 

« 

58,7     „ 

it 

X.    „ 

49,0 

^1 

56,0     „ 

lisch  fixirte  Zinnbeize  durch  Rohseide  (Gewic 

}htszunah 

Gelbe  Mail. 

Org.  roh 

18/20  den. 

Chlorzinn 

a)  Oberste 

b)  Unterste 

30«  Be. 

'      Lage 

Lage 

^? 

I.Zup 

14,5  1 

Proc. 

13,1  Proc. 

"t 

11.    „ 

24,5 

71 

'i3,0     „ 

»^ 

III.    „ 

37,8 

11 

34,3 

1 

n 

IV.    „ 

r>3.5 

47,5 

1 

^^ 

V.    V 

70,0 

62,7 

1 

1, 

VI.    ,, 

SS.O 

78,5 

7 

71 

VII.    „ 

107.U 

95,6 

1 

1^ 

VIII.    „ 

12Ü.3 

113,5 

1 

IX.  ;, 

14(3,1 

131,8 

1 

X.    „ 

1(3(5,2 

150,3 

1 

Die  in  lOgrädigen  Lösungen  vorgenommenen  Beizungen  ergaben, 
nur  die  erste  Beizung  (der  erste  Zug)  wesentlich  mehr  Zinnoxyd 
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auf  die  Faser  ablagert  als  die  SOgrädige  LösuDg,  während  die  nftchst- 
folgenden  Züge  sehr  beträchtlich  hinter  dieser  zurückbleiben  unddassein 
merkliches  Steigen  der  Beizenaufnahme  bei  weiteren  Passagen  entbehrt 
wird ;  ferner,  dass  hier  fast  ausschliesslich  der  Bast  die  Beize  aufnimmt, 
während  die  Sericinfaser  nahezu  leer  ausgeht 

GewichtszoDabmen  bei  lOgradiger  und  SOgrädiger  repetirter  ZioDbeizong 

(Rohseide). 


Mail.  Org.  roh, 
20/22  den. 

Chlorzinn 

a)  100  Be. 

b^  300  Be. 

ti 

I.Zug 

18,()  Proc. 

11.3  Proc 

11 

11.    „ 

22,4 

11 

17,7     „ 

u 

UI.    „ 

26,8 

1^ 

24J 

1 

11 

IV.    „ 

31,7 

t^ 

33,7 

* 

17 

V.    „ 

36,7 

•1 

44,4 

•1 

VI.    „ 

42,2 

11 

56,2 

11 

VII.    „ 

48,1 

•■j 

68,4 

« 

VIll.    „ 

53,8 

1» 

82,8 

11 

IX.    „ 

59,6 

98,7 

V 

X.    „ 

65;6 

r 

116,0 

1 

Die  Rohseide  hält  bei  der  technischen  Zinnbeizung  nach  dem  Aus- 
drücken etwa  ihr  eigenes  Gewicht  (100  Proc.)  mechanisch  anhaftender 
Beize  fest.  Bei  weiteren  Zügen  nimmt  dieses  ab,  bis  schliesslich  nach 
dem  zehnten  Durchzug  nur  noch  etwa  die  Hälfte  des  eigenen  Gewichts 
(50  Proc.)  von  der  Faser  zurückgehalten  wird.  Diese  Verhältnisse  ver- 
schieben sich  je  nach  Lage  des  zu  beizenden  Materials.  Befindet  es 
sich  oben ,  auf  der  Oberfläche  des  Ganzen ,  so  haftet  weniger  an ,  als  bei 
den  unterstgelagerten  Theilen,  welche  etwa  10  Proc.  mehr  festhalten. 
Die  Erscheinung,  bei  fortgesetzter  Beizung  immer  vollkommener  aus- 
drückbar zu  werden ,  lässt  auf  eine  tiefgehende  Veränderung  der  Faser 
schliessen.  Die  Faser  wird  gewissermaassen  metallisirt,  die  demnach 
auch  nicht  mehr  das  ursprüngliche  Aufsaugevermögen  besitzen  kann, 
sondern ,  einem  metallischen  Draht  näher  kommend ,  die  sie  umringende 
und  durchdringende  Flüssigkeit  leichter  abstösst.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  erscheinen  die  letzten  Beizzüge  als  die  ökonomischsten ,  da 
sie  die  geringsten  Mengen  Zinnabf&lle  in  den  Waschwässem  entstehen 
lassen.  —  Auch  bezüglich  der  höheren  Gewichtszunahme  erscheinen  die 
letzten  Beizzüge  als  die  rationellsten.  Zwar  gelangt  durch  den  ersten 
Zug  eine  sehr  grosse  Menge  Beize  auf  die  Faser.  Dieses  fällt  dann  aber 
sofort  bei  dem  zweiten  Zuge,  um  jetzt  erst  eine  gleichmässige  und  fort- 
gesetzt aufsteigende  Beizenzahl  zu  liefern.  Nimmt  man  von  der  Ge- 
sammtgewichtszunahme  den  Durchschnitt  für  jeden  Zug ,  so  erhält  man 
16,6  bez.  16,0  bez.  11,6  Proc.,  Zahlen,  die  frühestens  bei  der  4.  Beizung 
(als  Einzelgewichtszunahme  gerechnet)  erreicht  werden.  Demnach 
tragen  die  letzten  Züge  sehr  wesentlich  zu  diesem  Durchschnittsmittel 
bei.  Die  Gewichtszunahmen  derselben  betragen  etwa  das  Doppelte  der- 
jenigen ,  welche  durch  den  2.  und  3.  Zug  eingebracht  werden.  —  Zur 
Beantwortung  der  Frage ,  welcher  Theil  der  Gesammtgewichtszunahme 
auf  Kosten  des  Seidenfibroins  und  welcher  auf  Kosten  des  Sericins  zu 
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setzen  ist,  wurden  die  VerBuchspartien  entbastet  und  nach  dem  Reinigen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  Dabei  stellte  es  sich  heraus, 
dass  die  SOgrädige  Beize  fast  gleichmftssig  auf  Bast  und  Fibroin  ziehen 
iSsst,  während  die  lOgrftdige  Beize  fast  ausschliesslich  auf  dem  Bast 
fixirt  wird.  Mehrfach  wiederholte  Versuche  bestfltigten,  dass  leichte 
Chlorzinnlösungen  unverhältnissmässig  viel  an  den  Bast  und  ver- 
schwindend wenig  an  das  Fibroin  abgeben,  z.  B. : 

Chlorzinn  Rohseide-  Nach  dem 

129  Be.  zanahme  Eotbasten 

L  Zug        15,4  Proc.  über  pari    19  Proc.  unter  pari 

l-l"       ?1  ^l,o        „  „  „  17        „  7,  „ 

Von  15,4  Proa  Rohseidencharge  (einmal  gesinnt)  kommen  nur 
5  Proc.  auf  das  Fibroin  und  von  21,8  Proc.  Rohseidenbeschwerung 
kommen  7  Ptoc.  auf  das  Fibroin ,  also  in  allen  beiden  Fällen  nur  etwa 
der  dritte  Theil  der  Rohseidencharge.  —  Cuite-Seide  hält  grössere 
Mengen  Beize  mechanisch  fest  als  Rohseide ;  aber  auch  hier  nimmt  die 
Menge  der  Beize  von  Zug  zu  Zug  ab,  bis  der  zehnte  Durchzug  nur  halb 
so  viel  wie  der  erste  festhält.  Die  Differenzen  der  mechanisch  und 
chemisch  fixirten  Beize  zwischen  oberster  und  unterster  Schicht  sind 
hier  dieselben  wie  bei  Rohseide:  Oben  aufliegende  Theile  enthalten 
weniger  mechanische  und  nehmen  mehr  chemisch  fixirter  Beize  auf  als 
die  darunterliegenden  Theile.  Im  Orunde  verläuft  die  wiederholte  Zinn- 
beizung  bei  Cuite-Seide  principiell  identisch  mit  derjenigen  bei  Rohseide 
Der  erste  Zug  nimmt  ziemlich  viel  auf,  dann  tritt  bei  dem  zweiten  Zug 
ein  Rückschlag  ein  und  von  da  ab  nimmt  eine  klimakterische  Tendenz 
Platz,  die  bis  zum  zehnten  Durchzug  Stand  hält.  Erst  bei  dem  sechsten 
Zuge  wird  das  Plus  der  ersten  Beizung  erreicht  und  das  arithmetische 
Mittel  aus  den  10  Zügen  entspricht  ungefähr  der  Einzeige wichtszunahme 
des  fünften  Zuges.  —  Die  Eigenart  der  abgekochten  Seide  bringt  es  mit 
sich,  dass  diese  besonders  viel  Beizlösung  mechanisch  festhält  und  zwar 
von  Anfang  an  etwa  150  Proc  des  Eigengewichtes.  Allmählich  sinkt 
diese  Zahl ,  bis  sie  schliesslich  nach  der  zehnten  Beizung  etwa  auf  die 
Hälfte  fällt  Die  Erklärung  für  die  absteigende  Linie  ist  dieselbe  wie 
bei  Rohseide:  Der  Faden  wird  metallischer  und  härter  und  verliert  von 
Fall  zu  Fall  mehr  die  Eigenschaften  der  natürlichen  weichen  Faser. 

Mechanisch  anhaftendes  Chlorzinn  bei  Cuite-Seide. 
Mail.  Org. 
entbastet 
20/-i2  den. 


Chlorzinn 

a)  Oberste 

b)  Unterste 

■W  Be. 

IjB^e 

Lage 

I.Zug 

137,8  Proc. 

145,6  Proc 

11.     V 

123,8     „ 

131,0     „ 

HI.    „ 

110,3     ., 

118,1     , 

IV.    ., 

101,3     ., 

111.5     ... 

V.    .. 

Or),()     „ 

108,1   ;, 

VI.    ,, 

86,6     „ 

96.5     ., 

Vll.    „ 

^Mj.3      „ 

09,0     „ 

VlIL    „ 

82.2     „ 

88,3     „ 

IX.    „ 

70,1      ,. 

79,1     „ 

X.    .. 

65,5     „ 

72,8     „ 
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Chemisch  fixiile  Zinnbeize  durch  Cuite-Seide  (Gewichtszunahme). 


Mail.  Org. 
eutbastet 
20/22  den. 


Chlorzinn 
30*Be. 


1. 

IL 
lU. 
IT. 

V. 
VI. 

vu. 

VIII. 
IX. 
X. 


Zug 


a)  Oberste 
Lage 

14,5  Proo. 

34,1  „ 
47  1 

61.0  „ 

75,7  „ 

90,0  „ 

106,5  „ 

122.8  „ 

139.9  „ 


b)  Unterste 
Lage 

14,0  Proc. 
19,8     „ 
29,8     „ 

41.7  „ 
54,5     ., 

68.4  „ 

82.5  „ 

96.8  „ 
111,3  „ 
126.2  „ 


Tabelle  der  mechanisch  und  chemisch  fijcirten  Zinnbeize  bei  der  repetirten 
Zinnbeizung  (30»  Be.  Chlorzinn). 


Beize 


Lage 


Procentuale  Beizeuaufnahme,  relativ  »ur 

BeizeDaafuahme  durch  die  erste  Passage, 

fixirt  durch  Passage  Nr. 


Rohseide 


Cuite- 
Seide 


mechanisch 

anhaftend 

chemisch 

fixirt 

mechanisch 

anhaftend 

chemisch 

fixirt 


obere 

untere 

obere 

untere 

obere 

untere 

obere 

untere 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


II 

98,9 

98,6 

69 

75,5 

89,8 

89,9 

52,4 

41,4 


IV 

86,8 
86,8  I 
108,2  i 
100,7 
7.S,5 
76,5  I 
90,8  i 
85 


VI     '   VIII 


63,1 

66,9 

124,1 

120,6 

62,8 

66,2 

101,3 

99,2 


52.9 

58,2 

133,1 

136,6 

59,6 

60.6 

107,5 

102,1 


49,7 

53,0 

138,6 

141,2 

47,5 

50,0 

117,9 

106,4 


Daraus  folgt ,  daas  die  erste  Chlorzinnpassage  (▼on  den  technisch 
zameist  in  Frage  kommenden)  das  meiste  Gewicht  verleiht ,  sowohl  bei 
Rohseide  als  auch  bei  Cuite-Seide.  Der  nftchste  Durchzug  zeigt  ein 
merkliches  Fallen  der  Beizenzahl  und  von  dieser  (zweiten)  ab  beginnt 
ein  constantes  Steigen,  bis  bei  der  vierten  bis  sechsten  Passage  erst  das 
Plus  der  ersten  erreicht  wird ,  welches  von  allen  weiteren  Zügen  nun- 
mehr t&berholt  wird.  Die  Menge  der  mechanisch  anhaftenden  Beize 
ist  bei  den  Fasern  von  Anfang  an  am  grössten  und  nimmt  von  Zug  zu 
Zug  ab,  bis  sie  bei  dem  zehnten  Zug  auf  die  Hälfte  zurückgeht  Cuite- 
Seide  hfUt  eine  wesentlich  grössere  Menge  Beize  mechanisch  fest  als 
Rohseide.  Bezüglich  chemisch  fixirter  Beize  ist  darnach  (von  den 
technisch- wichtigsten)  der  erste  Zug  der  günstigste,  bez.  mechanisch  an- 
haftender Beize  jeder  weitere  dem  vorhergehenden  gegenüber  ein 
technisch-ökonomischer. 

Türkischrothöl  und  die  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Olivenöl  bespricht  ausführlich  W.  Herbig 
(Färbz.  1903,  296  u.  426).  Damach  ist  die  von  Geitel  und  Liechti 
und  Suida  vertretene  Ansicht,  dass  im  Wasch wasser  freies  Glycerin 
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nicht  vorhanden  sein  könne,  nicht  aufrecht  zu  erhalten ;  freies  Glycerin 
ist  sicher  vorhanden.  Die  Möglichkeit  der  Anwesenheit  des  Qlycerins 
in  Form  des  Schwefels&ureftthers  ist  nicht  sehr  wahrscheinlich.  —  Die 
Beziehungen  zwischen  den  gefundenen  Glycerinmengen  und  den  Mengen 
der  in  Beaction  getretenen  Schwefelsaure  gestatten  den  Schluss,  dass  in 
einigen  Fällen  die  absorbirte  Schwefelsäure  sich  gerade  an  die  der 
Schwefelsäure  äquivalente  Menge  (für  die  Bildung  von  Stearinschwefel- 
saure)  freie  Oelsäure  angelagert  hat,  in  andern  Fällen  aber  die  Schwefel- 
säure eine  grössere  Menge  Oelsäure  in  Freiheit  gesetzt  hat,  als  der 
absorbirten  Schwefelsäure  entspricht. 

Das  Reductionsvermögen  der  Hilfsbeizen  untersuchte 
E.  Schnabel  (Färbz.  1903,  433),  indem  er  eine  Lösung  von  Kalinm- 
bichromat  in  dest.  Wasser  mit  der  Hilfsbeize,  theils  mit,  theils  ohne  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  kochte.  Die  zu  den  Versuchen  verwendeten 
Hilfsbeizen  waren: 

Weinstein,        lOOprocentig, 

Yegetalin,         Hacdelswaare  von  Gerh.  Beckers  in  Kempen  a.  Rh.^ 

Lactolin,  Handelswaare     von    C.    H.    Böhringer     Söhne, 

73,5  Gew.-Proc, 

Milchsäure,  Handelswaare  von  C.  H.  Böhringer  Söhne, 
80  Gew.-Proc, 

Lignorosin,  Handelswaare  von  Kalle  &  Cp.,  conc.  Waare,  von  der 
nach  Angabe  der  Firma  60  Th.  —  100  Th.  der  gewöhn- 
lichen Waare  entsprechen. 


Es  wurden  redneirt  yom  Qesammt-Bichromat  dareh : 


Ligno- 
I  rosin 
'  conc. 


Proc. 

ö8,20 
60,80 
65,50 
70,60 
74,  RO 
79,20 
86,40 


Unter  Znsatz  von  HsS04 


nach  74Btünd.  Kochen 

»  Vt  I»  n 
n  ^U  n  Tf 
n  *■  n  n 
n  l'/t  *»  » 
»  *  »  y* 
w  ^  1» n 

Ohne  Zusatz  von  EfSO« 
nach  Vsstönd.  Kochen 

n      1  n  r> 

n      IV.       . 


Um    1  Th.  Bichromat  unter   Zu- 
satz überschüssiger  Hs804  durch 
1  Vs^tündiges  Kochen  vollkommen 
zu  reduciren,  wäre  erforderlich:'  0,668 
Und  ohne  Zusatz  von  HsS04  wäre. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  lediglich  dem  Reductionsvermögen  der 
verschiedenen  Hilfsbeizen  gegenüber  Bichromat  in  Abwesenheit  von 
Wolle,  geben  aber  keinen  Aufschluss  über  den  chromfixirenden  Werth 
der  einzelnen  Substanzen,  sind  also  nicht  auf  den  Beizprocess  über- 
tragbar. Denn  thatsächlich  sind  ja  das  Reduoiren  von  Chromsäure  (in 
Gegenwart  von  Wolle)  und  das  zeitlich  damit  zusammenfallende  Fixiren 
von  Ghromoxyd  auf  der  Faser  zwei  durchaus  verschiedene  Wirkungen 
der  Hilfsbeize.  Ein  Alkalisulfit  z.  B.  reducirt,  dem  sauren  Bichromat- 
Beizbade  zugesetzt,  binnen  kürzester  Zeit  sowohl  die  schon  von  der  Wolle 
aufgenommene,  als  auch  alle  noch  im  Bade  befindliche  Chromsfture  voll- 
ständig, doch  vermag  die  Wolle  den  hierbei  im  Bade  entstandenen  ge- 
lösten Chromoxydsalzen  nur  sehr  wenig  Chromoxyd  mehr  zu  entziehen. 
Wenn  mit  einem  schwach  alkalischen  Bade  gearbeitet  wird,  bewirken 
Alkalisnlflte  und  Hydrosulfite  zwar  eine  sehr  energische  Beduotion  der 
Chromsäure,  scheiden  aber  im  Bade  Chromhydroxyd  ab  und  entziehen 
es  der  Aufnahme  durch  die  Wollsubstanz.  Darum  sind  Sulfite  und 
Hydrosulfite  nur  insofern  als  Hilfsbeizen  geeignet,  als  man  sich  ihrer, 
nachdem  die  Wolle  schon  einen  möglichst  grossen  Theil  des  Gesammt- 
chrom  aufgenommen  hat,  bedienen  kann,  um  alle  auf  der  Wolle  vor- 
handene Chromsäure  zu  Oxyd  zu  reduciren. 

Hastings-Tannin,  welches  von  Amerika  aus  gewaltig  gelobt 
wird,  ist  nach  L.  Schrader  (Färbz.  1903,  249)  nicht  besser,  aber 
theurer  als  deutsche  Tannine. 

Zum  Nachweis  von  Gallusgerbsäure  auf  der  Faser 
kocht  A.  Menger  (Färbz.  1903,  435)  die  Probe  mit  einer  5  bis  lOproc. 
Natronlauge  kurz  auf,  schüttet  die  Lösung  ab  und  theiltsieinzwelTheile, 
dann  kühlt  man  den  einen  ab,  während  man  den  andern  wieder  bis  zum 
Sieden  erhitzt.  Liegt  Gallusgerbsäure  vor,  so  wird,  falls  kein  Farbstoff 
die  Lösung  beeinflusst,  die  heisse  Lösung  gar  nicht  oder  schwach  gelb- 
lieb,  die  kalte  dagegen  deutlich  roth  geförbt  sein. 

Vegetalin  von  Beckers  &  Cp.  bespricht  S.  Kapff  (Färbz. 
1903,  70);  dieses  Milchsäurepräparat  ist  weniger  wirksam  als  Laotolin. 

Behandlung  von  Baumwolle  mittels  Alkalilauge. 
Nach  J.  P.  Bemberg  (D.R.P.  Nr.  141  394)  wird  die  abgekochte  Baum- 
wolle mit  Natronlauge  von  etwa  45<>  B6.  ^/^  Stunde  lang  gekocht  und 
die  eingeschrumpfte  Baumwolle  sodann,  ohne  vorherige  Verdünnung 
oder  Auswaschung  der  Lauge  wieder  auf  ihreBohlänge  gestreckt  und  in 
gespanntem  Zustande  von  der  Lauge  befreit.  Für  das  Verfahren  ist 
wesentlich,  dass  Spannung  angewendet  wird,  und  dass  sich  die  Faser 
im  Augenblicke  der  Anwendung  dieser  Spannung  in  gebleichtem  und 
mercerisirtem  (jedoch  nicht  völlig  ausgewaschenem  Zustande)  befindet. 
Ohne  Anwendung  von  Spannung  und  ohne  Bleichung  der  Baumwolle, 
also  z.B.  durch  blosses  halbstündiges  Erhitzen  derselben  mit  Natronlauge 
von  35^  B6.  auf  80®  entsteht  kein  Appret. 

Hercerisiren  der  Baumwolle.  H.  Lange  (Färbz.  1903, 
365)  schildert  in  anschaulicher  Weise,  wie  Thomas&Prövost  zu 
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ihrer  Erfindung  gelangten.  Dass  diese  Firma  Erfinderin  der  Methode 
zur  Erzeugung  von  Seidenglanz  auf  Baumwolle  ist  und  besonders,  dass 
sie  zuerst  seidengiftnzende  Baumwolle  als  Handelsartikel  auf  den  Markt 
gebracht  hat,  ist  zweifellos.  —  Bei  der  Ausführung  können  zwei  Arbeits- 
methoden zur  Anwendung,  kommen  und  zwar:  1.  Die  Baumwolle  wird 
mit  Natronlauge  mercerisirt,  ausgeschleudert  oder  ausgequetscht,  dann 
auf  Streckmaschinen  auf  die  ursprüngliche  Länge,  und  wenn  mOglich 
noch  etwas  darüber  hinaus,  ausgereckt  und  in  gespanntem  Zustande  ge- 
waschen.—  2.  Die  Baumwolle  wird  in  gespanntem  Zustande  mit  Natron- 
lauge mercerisirt  (das  Einlaufen  wird  also  durch  Spannung  verhindert) 
und  direot  unter  Spannung  ausgewaschen.  —  Zur  Erzielung  höheren 
Glanzes  wird  beim  Mercerisiren  nach  Methode  2  die  mit  Natronlauge 
imprägnirte  Baumwolle,  falls  letztere  es  ohne  zu  zerreissen  gestattet 
noch  etwas  mehr  als  auf  die  ursprüngliche  Länge  gestreckt  Um  dieses 
bewerkstelligen  zu  können,  benetzt  man  die  mit  Natronlauge  bespritzte, 
bis  zur  Grenze  ausgestreckte  Baumwolle  mit  wenig  Wasser ;  die  Baum- 
wolle wird  dadurch  elastischer  und  lässt  sich  noch  etwas  weiter  aus- 
strecken. Dann  wird  direct  gewaschen.  —  Wird  die  Baumwolle  in 
losem  Zustand  nach  Methode  1  mercerisirt,  wobei  der  Faden  sich,  oft  um 
die  Hälfte  verkürzt,  so  ist  die  Kraft,  welche  zum  Ausrecken  der  Baum- 
wolle auf  die  lursprüngliche  Länge  erforderlich  ist,  bedeutend  grösser, 
als  die  Streckkraft,  welche  nothwendig  ist,  den  Faden  beim  MerceriaiieD 
in  gespanntem  Zustande  zu  erhalten,  also  das  Einlaufen  des  Fadeos  zu 
verhindern.  Die  Streckkraft  ist  grösser  für  feste  Drehung  der  Baum- 
wolle, als  für  lose  Drehung;  sie  ist  femer  grösser  für  langfaserige  als  für 
kurzfaserige  Baumwolle.  Es  erfordert  ostindische  und  auch  amerikanische 
Baumwolle  bei  derselben  Spinnung  und  Dr^ung  eine  geringere  Streek- 
kraft,  um  nach  dem  Mercerisiren  wieder  auf  die  ursprüngliche  Länge 
ausgestreckt  zu  werden,  oder  in  gespanntem  Zusande  beim  Mercerisiren 
erhalten  zu  bleiben,  als  Macco-Baum wolle  und  die  sehr  langfaserige 
Sea-Island  Baumwolle.  —  Während  z.,B.  10  g  amerikanische  Baum- 
wolle, im  Mittel  aus  10  Versuchen,  durch  65  k  nach  dem  Mercerisiren 
wieder  auf  die  ursprüngliche  Länge  gereckt  werden  konnten,  erforderten 
10  g  Macco- Baumwolle  derselben  Spinnung  und  Drehung,  im  Mittel  aus 
10  Versuchen,  85  k.  —  Die  lose  mercerisirte  Faser  zeigt  unter  dem 
Mikroskop  die  bekannte  Structur,  während  die  wieder  ausgeredete  und 
die  unter  Spannung  mercerisirte  Faser  straff,  gestreckt,  mit  gktter  regel- 
mässiger Oberfläche  erscheint.  —  Nicht  alle  Baumwoilengarne  oder  Ge- 
webe erhalten  durch  das  Mercerisiren  unter  Spannung  einen  Qlanz, 
welcher  der  aufgewendeten  Arbeit  entspricht.  So  erhalten  z.  B.  ge* 
wohnliche  Mule-  oder  Watergarne  und  gewöhnliche  Nesselgewebe  aus 
ostindischer  oder  amerikanischer,  also  aus  kurzfaseriger  BaumwoUe,  nur 
eine  geringe  Erhöhung  des  Glanzes,  während  langfaserige  Macco-  und 
Sea-Island  Game  sowie  Baumwollensatins  grösseren  Glanz  bekommen. 
Bei  lose  gesponnenen  Baumwollengarnen  gleitet  ein  grosser  Theil  der 
Fasern   beim  Mercerisiren  unter  Spannung,  dagegen  werden  bei  fest 
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gesponnenen  Banmwollengamen  der  grdsste  Theil  der  Fasern  wirklioh 
gestreckt  oder  in  Streckung  erhalten.  Seidenglanz  entsteht  nur  dann 
auf  Baumwolle,  wenn  die  einzelnen  Fasern  durch  Spinnung  oder  Zwirnung 
so  fest  gelagert  sind,  dass  sie  beim  Ausstrecken  der  Baumwolle  selbst 
gestreckt  bez.  gepresst,  oder  dass  sie  beim  Meroerisiren  unter  Spannung 
durch  Streckung  oder  Pressung  am  Einlaufen  verhindert  werden.  —  In 
losem  Znstande  mercertsirt,  besitzt  die  Baumwolle  ein  lederartiges  Aus- 
sehen und  der  Faden  ist  verdickt  und  verkürzt ;  durch  Anstrecken  wird 
er  dünner  und  glänzender.  Der  grösste  Olanz  wird  erzielt,  wenn  der 
Faden  die  Grenze  der  Dehnbarkeit  erreicht  hat,  also  kurz  vor  dem  Zer- 
reissen.  Je  mehr  mithin  mit  der  Mercerisirflüssigkeit  getränkte  Baum- 
wolle angestreckt  wird,  desto  grösser  der  Olanz.  Durch  grösseres  oder 
geringeres  Anstrecken  läset  sich  eine  Olanzscala  erhalten.  —  Die  Intensität 
der  Färbungen  steht  mit  dieser  Olanzscala  in  directer  Beziehung.  Lose 
meroerisirte  Baumwolle  färbt  sich  in  demselben  Färbebad  am  dunkelsten ; 
je  mehr  die  Baumwolle  gestreckt  wird,  desto  heller  wird  die  Farbe.  Die 
glänzendste  Baumwolle  zeigt  die  hellste  Färbung,  doch  ist  diese  noch 
immer  wesentlich  dunkler,  als  nicht  meroerisirte  desselben  Ursprunges. 
—  Dieser  Seidenglanz  auf  Baumwolle  ist  sehr  beständig.  Er  wird  durch 
Bleichen,  Waschen,  Färben  nicht  entfernt  Nur  Farblacke  oder  Nieder- 
schläge, welche  dick  auf  der  Faser  aufliegen,  verdecken  ihn  zum  Theil, 
z.  B.  Türkischroth.  —  Die  Zerreissfestigkeit  der  mercerisirten  Baumwolle 
ist  grösser,  als  die  der  nicht  mercerisirten ;  erstere  ist  etwas  spröder  als 
letztere.  —  In  den  meisten  Mercensiranstalten  ist  zur  Verbilligung  die 
Einrichtung  getroffen,  die  erste  Lauge,  welche  beim  Auswaschen  der 
Natronlauge  aus  der  gestreckten  Baumwolle  ausläuft,  aufzufangen.  Es 
ist  so  eine  15  bis  20^  B6.  starke  Lauge  zu  erhalten,  die  zum  Verdünnen 
der  concentrirten  Lauge  oder  zum  Auflösen  festen  Aetznatrons  Ver- 
wendung finden  kann.  Ferner  wird  die  Mercerisirlauge  vielfach  mit  Eis 
oder  durch  die  Eismaschine  gekühlt.  Zum  Mercerisiren  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  zweckmässig  eine  Lauge  von  28  bis  30^  B6.  an- 
zuwenden. Bei  2  bis  3®  ist  dagegen  eine  weniger  eoncentrirte  Lauge, 
etwa  18  bis  22<>  B6.,  zur  Erreichung  des  Zweckes  genügend.  Auch 
hierdurch  kann  an  Lauge  gespart  werden.  Durch  einige  Versuche  lässt 
sich  mit  Leichtigkeit  der  jeweilig  nöthige  Concentrationsgrad  der  Lauge 
feststellen.  —  Um  den  höchsten  Seidenglanz  zu  erzielen,  muss  die  Lauge 
so  concentrirt  sein,  dass  die  lose  meroerisirte  Baumwolle  möglichst  stark 
einläuft;  Lauge  von  15*  B4."z.  B.  bewirkt  bei  2^  keine  genügende  Ver- 
kürzung. Dasselbe  gilt  fQr  das  Mercerisiren  unter  Spannung.  —  Ansser 
Natronlauge  sind  auch  unter  anderem  Salpetersäure  und  SchwefelBäure 
zur  Erzielung  des  Mercerisirerfolges  vorgeschlagen  worden.  Verdünnte 
Salpetersäure  gibt  kein  entsprechendes  Resultat.  Erst  bei  einer  Gon* 
centration  von  38  bis  43<^  B6.  wird  unter  Spannung  Seidenglanz  er- 
halten. 

Mercerisationsversuche     von    P.    d  e   Micheli   (Färbz. 
1903,  437)  ergaben,  dass  Baumwolle,  welche  erst  nach  dem  Bleichen 
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mercerisirt  wurde,  ganz  andere  ausfällt  als  Sohbaumw^lle,  welche  aus- 
gekocht und  dann  auf  übliche ^eise  mercerisirt  wird.  Gebleichte  Baum- 
wolle wird  beim  Merperisiren  hart  und  steif;  nach  mehrmaligeoi  Waschen 
mit  warmem  Wasser  lässt  diese  Härte  etwas  nach,  kommt  indessen  bei 
trockenem  Zustande  wieder  zum  Vorschein. 

Mercerisiren.  Nach  Mittheilung  von  J.  Hübner  und  W. 
Pope  a.  d.  Intel-nationalen  Congress  fOr  angewandte  Chemie  ist  sur 
Erzielung  von  Seidenglanz  auf  der  BaumwoUfaser  nicht  nur  das  Quellen 
und  gleichzeitige  Schrumpfen  der  Faser,  sondern  auch  das  Aufwinden 
des  natürlich  schraubenartig  gedrehten  Bandes,  als  welches  die  Baum- 
wollfaser erscheint,  erforderlich.  —  Wird  eine  BaumwoUfaser  mit  Natron- 
lauge von  65®  Tw.  (35,40B6.)  behandelt,  so  bemerkt  man,  dass  sich  die- 
selbe rasch  aufdreht,  quillt  und  sich  verkürzt.  Die  'meisten  Fasern 
winden  sich  so  lange  auf,  bis  die  natürliche  Drehung  beinahe  vollkommen 
verschwunden  ist.  -^  Die  Faser  erscheint  sodann  mehr  oder  weniger  als 
ein  runder  unregelmässig  gekrümmter  Stab  mit  ziemlich  glatter  Ober- 
fläche. Wird  eine  Baumwollfaser  an  einem  Ende  festgehalten  und  dann 
mit  starker  Natronlauge  behandelt,  so  dreht  sich  dieselbe  entweder  nach 
rechts  oder  nach  links  auf,  je  nachdem  die  Faser  im  ursprünglichen  Za- 
Stande  nach  links  oder  rechts  gewunden  erscheint.  —  Falls  eine  Faser, 
wie  dies  meistens  der  Fall  ist,  theil weise  nach  rechts  und  theilweise 
nach  links  gewunden  ist,  so  erfolgt  das  Aufdrehen  dementsprechend  ent- 
weder erst  nach  links  und  rechts,  oder  umgekehrt  Dies  wird  jedenfalls 
dadurch  bedingt,  dass  die  eine  der  beiden  natürlichen  Drehungen  stärker 
ist  als  die  andere.  Wenn  nun  die  Faser  während  der  Behandlung  mit 
Natronlauge  an  beiden  Enden  im  gestreckten  Zustande  festgehalten  wird, 
sich  also  nicht  verkürzen  kann,  und  wenn  dieselbe  nach  verschiedenen 
Hichtungen  gewunden  ist,  so  erfolgt  nicht  nur  einfaches  Aufdrehen, 
sondern  ein  weiteres  Drehen  der  theilweise  aufgedrehten  Faser  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  bez.  in  entgegengesetzten  Richtungen.  Die 
Faser  erhält  also  wieder  eine  schraubenartige  Drehung,  jetzt  jedoch  mit 
dem  Unterschiede,  dass  sie  nach  oder  während  des  ersten  Aufdrehens 
schwoll  und  dass  nun  die  gerundete,  nicht  wie  früher  die  bandartige 
Faser  gedreht  wird.  Durch  dieses  Dre^n  entstehen  eine  Anzahl  glatter, 
gerundeter  Oberflächen ,  welche  in  verschiedenen  Winkeln  zueinander 
stehen  und  welche  lichtreflectirend  wirken.  Die  Faser  erscheint  daher 
glänzend.  Der  hohe  Grad  von  Durchsichtigkeit,  welchen  die  BaumwoU- 
faser besitzt,  macht  es  schwierig,  die  structurellen  Einzelheiten  durch  die 
gewöhnliche  Methode  der  mikroskopischen  Beleuchtung  zu  erkennen. 
Da  jedoch  die  Faser,  obwohl  amorph,  doppelbrechend  ist  (in  Folge  innerer 
Spannung),  so  ist  die  Auffindung  structureller  Einzelheiten  bedeutend 
erleichtert  durch  Beobachtung  zwischen  gekreuzten  Nicols.  Bei  An- 
wendung dieser  Methode  der  Beleuchtung  tritt  die  Anwesenheit  des 
inneren  Kanals,  sowie  von  Eindrücken  in  der  Faser  durch  Farben- 
unterschiede,  welche  man  zwischen  den  einzelnen  Theilen  der  Faser 
beobachten  kann,   deutlich  hervor.     Diese  unterschiede   werden   ver- 
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"orsacfit  doroh  die  Verschiedenheit  der  -Verzögerang ,  welche  die  polari- 
öirten  Sffahlen  Während  des  Durchganges  durch  die  Faser  erleiden.  Um 
diese  Farbenuntersehiede  möglichst  ausgesprochen  zu  machen,  ist  es 
wünschenswetlh ,  die  Fasern  mit  elliptisch  polarisirtem  Licht  zu  be- 
leuchten, welches  man  erhält,  indem  man  über  dem  Polarisator  */|  Un- 
äulationsglfmmerplättchen  so  einlegt,  dass  dessen  Hauptrichtung  einen 
Winkel  von  45*  zur  Polarisationsebene  des  Polarisators  bildet.  Die 
Extraverzögerung  um  */g  Wellenlänge,  welche  so  dem  durch  die  Faser 
gehenden  Licht  gegeben  wird,  hat  einen  ausserordentlichen  Einfluss 
darauf,  dass  sie  die  structurellen  Einzelheiten  der  Faser  deutlich  sicht- 
bar macht.  Es  wurden  daher  mit  Hilfe  von  elliptisch  polarisirtem  Licht 
Mikrophotograt)hien  in  natürUchen  Farben  von  einer  gewöhnlichen,  einer 
lose  mercerisirten  und  einer  gestreckt  mercerisirten  ägyptischen  Baum- 
wollfaser hergestellt ,  welche  zeigen ,  dass  das  mikroskopische  Bild  der 
gestreckt  mercerisirten  Faser  nicht,  wie  von  verschiedenen  Beobachtern 
angenommen  (Lange  und  Anderen),  das  „Aussehen  eines  glatten 
'  Röhrchens"  erhält ,  sondern  dass  dieselbe  ganz  deutliche  Drehungen 
zeigt.  Einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Behauptung 
bilden  Skizzen  von  Schnitten  von  lose  und  gestreckt  mercerisirten  Fasern, 
welche  mit  Hilfe  des  Abbe 'sehen  Zeichenapparates  hergestellt  wurden. 
Wahrend  die  Schnitte  der  lose  mercerisirten  Fasern  meistens  rund  sind, 
haben  diejenigen  der  gestreckt  mercerisirten  Fasern  mehr  das  Aussehen 
von  Polygonen  mit  gerundeten  Ecken.  —  Im  Nachfolgenden  ist  der  Ein- 
fluss  verschiedener  Reagentien  auf  die  Baumwollfaser,  im  losen  sowie 
im  gestreckten  Zustande,  zusammengestellt.  Natronlauge  von 
05*  Tw.  (35,4*  B6.).  Die  Fasern  drehen  sich  sehr  stark  und  schnell 
auf,  sie  schwellen  und  schrumpfen  um  26,4  Proc.  Das  ungestreckte 
Garn  zeigt  keinen,  das  gestreckte  Hochglanz.  —  10  Th.  Natronlauge  von 
2S^  B§.  und  1  Th.  Wasserglas  von  41«  B6.  Die  Fasern  drehen  sich 
nicht  ganz  so  stark  wie  mit  Natronlauge  allein,  sie  schwellen  stark  und 
schrumpfen  um  17,4  Proc.  Die  ungestreokte  Baumwolle  zeigt  im  Ver- 
gleich zum  Rohgarn  einen  ganz  schwachen  Olanz,  die  gestreckte  einen 
merklieh  geringeren  Glanz  als  die  mit  Natronlauge  aliein  behandelte.  >^ 
Schwefelsäure  von  114*  Tw.  (52,4»  Bö.).  Die  Fasern  drehen  sich 
sehr  stark,  sie  quellen  und  schrumpfen  um  14,7  Proc.  Die  Fasern 
werden  von  der  Säure  sehr  schnell  angegriffen  und  theilweise  aufgelöst. 
Die  gestreckte  Baumwolle  glänzt  ganz  deutlich.  —  2  Th.  Natronlauge 
von  38^  Bö.  und  1  Th.  Glycerin.  Die  Fasern  drehen  sich  weniger  und 
viel  langsamer  auf,  sie  schwellen  und  schrumpfen  um  13,4  Proc.  Das 
ungestreckte  Garn  glänzt  ein  wenig,  das  gestreckte  Garn  zeigt  einen 
viel  geringeren  Glanz  als  das  mit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Wasser- 
glas behandelte.  —  Salpetersäure  von  83<>  Tw.  (42,3 »  Bö.).  Die 
Fasern  drehen  sich  rasch  und  stark  auf,  sie  schwellen  weniger  als  die 
mit  Natronlauge  behandelten  und  schrumpfen  nur  um  9,5  Proc.  Das 
ungestreokte  Garn  glänzt  merklich,  das  gestreckte  zeigt  denselben  Glanz 
wie  das  mit  Natronlauge  und  Glycerin  behandelte.  —  Salzsäure  conc. 
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.  Die  Fasern  drehen  sieb  stark  auf,  jedoch  nicht  so  stark  wie  mit  Natron- 
lauge, sie.  schwellen  sehr  wenig  und  schrumpfen  nur  um'  1,8  Proc.  Das 
ungestreckte  Oarh  zeigt  eine  Spur,  das  gestreckte  merkli(^hen  Glanz.  — 
Schwefelnatrium,  SOproo.  Lösung.  Die  Fasern  drehen  sich  auf, 
sie  schwellen  viel  weniger  als  mit  Natronlauge  und  schrumpfen  um 
1,3  Proc.  Das  uogestreckte  sowie  das  gestreckte  Garn  zeigen  deutlichen 
Glanz.  —  Daraus  geht  h^vor,  dass  das  gestreckte  Garn  nur  dann  den 
höchsten  Glanz  erh&lt,  wenn  alle  die  drei  günstigen  Factoren ,  nfimlich 
Aufdrehen,  Schwellen  und  Schrumpfen  der  Fasern»  in  hohem  Slaasse 
zusammenwirken,     (Vgl  Z.  Farben,  1903,  317.) 

)£ercerisiren  v,on  Wolle.  Nach  Verbuchen  von  C.  Hesse 
(Oesterr.  WolL  1903)  scheinen  die  Ansichten  auf  praktisöhe  Ver- 
werlhung  der  Natronbebandlung  vorerst  nocli  gering.  Zur  Erhöhung 
der  Festigkeit  ungefärbter  Garne  und  Gewebe  könnte  das  Verfahren  u.  ü. 
gute  Dienste  leisten,  viele  Fachleute  werden  aber  vor  der  ziemlich  um- 
ständlichen Ausführung  zurücksehrecken.  Dazu  kommt  noch  die  Gefahr, 
dass  beim  geringsten  Versehen  eine  Zerstörung  oder  doch  Schädigung 
des  Materials  unausbleiblich  ist. 

Patentirte  Färbe-  und  Druckverfahren,  Verbessei-nng  von 
Indigofärbungen  auf  Pflanzenfaser.  Nach  ßadlsche 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  B.  P.  Nr.  141191}  ist  die  Echtheit 
sowohl  der  mit  natürlichem  als  auch  der  mit  künstlichem  Indigo  her- 
gestellten Färbungen,  namentlich  wo  Chloren  und  Waschen  in  Betracht 
kommen,  beschränkt,  und  es  hat  daher  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  sie 
zu  erhöben.  Von  bekannteren  Verfahren,  welche  zu  diesem  Zw^ke 
vorgeschlagen  wurden,  seien  erwähnt:  die  Behandlung  der  fertigen 
Färbungen  mit  Eiweiss  und  nachfolgendes  Dämpfen,  die  Praparation  mit 
Fettsäuren  und  Thonerde,  femer  mit  Tannin  und  Brechweinstein,  Thiö- 
Sulfat,  Kupfersalzen  oder  das  Dämpfen.  Der  Erfolg  dieser  Verfahren  war 
jedoch  nur  gering,  und  das  erstrebte  Ziel  war  damit  nicht  erreicht  Es 
wurde  nun  ein  Verfahren  gefunden,  welches  die  Echtheit  namentlich 
gegen  Waschen  und  Chloren  im  Verhältniss  zu  den  unbehandelten 
Färbungen  so  bedeutend  steigert,  dass  sie  allen  Wünschen  der  Praxis 
entspricht  Es  besteht  iu  der  Behandlung  der  Färbungen  mit  Türkisch- 
rothöl  allein  oder  vortheilhafter  in  der  ein-  oder  mehrmaligen  Behand- 
lung mit  Thonerdesalzen  und  Türkischrothöl  in  der  bei  der  Türkischroth- 
färberei üblichen  Weise.  Ein  nachfolgendes  kurzes  Dämpfen  erhöbt 
noch  die  Wirkung.  Namentlich  im  Vergleich  mit  dem  unbedeutenden 
Einfluss  der  fettsauren  Thonerde  ist  die  Wirkung  des  Verfahrens  über- 
raschend. Sie  ist  bei  Färbungen  mit  synthetischem  und  mit  Pflanzen- 
Indigo  ganz  gleich.  —  Es  wird  z.  B.  das  mit  Indigo  gefärbte  Garn  in 
einem  Bad  von  10  Th.  Türkischrothöl  (Sulforicinoletat)  und  90  Tb. 
Wasser  umgezogen,  bis  es  gleichmässig  durchdrungen  ist  Dann  wiid 
ausgewunden  und  bei  50  bis  70*  während  12  Stunden  gut  getrocknet 
Hierauf  wird  das  Garn  mit  essigsaurer  Thonerde  von  6<^  B.  gleichmässig 
durchtränkt,  abgewunden  und  abermals  gut  getrocknet 
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Indigodruck  auf  Wolle  und  Seide.  Nach  Angabe  der- 
selben Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  139217) 
konnte  Indigo  bisher  auf  Wolle  gar  nicht  und  auf  Seide  nur  mangelhaft 
aufgedruckt  werden,  da  die  gebräuchlichen  Druckverfahren  Alkali  in 
solcher  Menge  oder  in  solcher  Concentration  erfordern,  dass  die  thierische 
Faser  dadurch  angegrifTen  oder  zerstOrt  wird.  Es  wurden  nun  in  den 
festen  Hydrosulfiten,  namentlich  in  den  sehr  luftbeständigen  Doppel- 
salzen der  hydroschwefligen  Säure,  z.  B.  Zinknatriumhydrosulfit  und 
Zinkcalciumhydrosulfit ,  wie  sie  nach  dem  Verfahren  des  Pat.  125  303 
erhältlich  sind,  Mittel  gefunden,  welche  den  Indigo  schon  bei  Gegenwart 
schwach  alkalischer  Substanzen,  wie  Borax,  Magnesia,  Wasserglas, 
Natriumphosphat,  Soda,  Bicarbonat,  Seife  u.  s.  ^.,  zu  reduclren  vermögen 
und  den.  Farbstoff  auf  der  thierischen  Faser  in  einer  Weise  zu  fixiren 
gestatten ,  die  allen  Anforderungen  an  reine  Nuancen  und  an  Echtheit 
entspricht.  Besonders  die  erwähnten  Doppelhydrosulfite  gestatten  es, 
den  AnsprQchen  der  Praxis  in  Bezug  auf  Beständigkeit  genügende  Druck- 
farben zu  erhalten.  —  Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  das  verdickte 
Oemisch  von  Indigo  und  dem  Hydrosulfit,  wie  Zink-,  Natrium-  oder  Zink- 
oalciumhydrosiilfite,  auf  den  mit  einer  alkalisch  wirkenden  Substanz,  wie 
Borax,  Wasserglas  u.  s.  w.,  präparirten  Stoff  aufgedruckt,  oder  dass  der 
Stoff  direct  mit  einem  verdickten  Oemisch  von  Indigo,  den  erwähnten 
Hydrosulfiten  und  einer  Substanz  bedruckt  wird,  deren  alkalische,  lösende 
Wirkung  erst  in  der  Wärme  zur  Geltung  kommt,  wie  z.  B.  Magnesia, 
Natriumbicarbonat.  Durch  den  sich  anschliessenden  Dämpfprocess  er- 
folgt dann  die  Reduction  des  Indigos  und  Fixirtmg  des  Indigweiss  auf 
der  Faser  und  durch  Oxydation  mittels  Luft  und  Wasser  die  üeber- 
führüng  in  Indigblau.  —  Das  Verfahren  göstattet,  auf  Wolle  und  Seide 
Farbtöne  von  einer  bisher  unerreichten  Echtheit,  vom  hellsten  Perlblau 
bis  zum  dunkelsten  Schwarzblau  zu  erzeugen,  bhne  die  Faser  im 
Geringsten  zu  schwächen.  Auf  Seide  haben  die  hellen  Nflancen  die 
werth vollen  Eigenschaften  des  Nachtblaus,  indem  dieselben  bei 
Tageslicht  grünstichig  blau ,  bei  künstlicher  Beleuchtung  dagegen  rein 
blau  erscheinen. —  Z.B.  Indigodruck  auf  Wolle.  1.  Der  in 
einer  5proc.  Boraxlöaung  geklotzte  Wollstoff  wird  bedruckt  mit 
folgender  Mischung:  5  bis  50  g  ladigo  rein  in  Pulver,  25  bis  150  g 
Zinknatriutuhydrosulfit  bez.  der  äquivalenten  Menge  Zinkcalciumhydro- 
sulfit, 170  bis  200  g  Wasser,  800  bis  600  g  Gummiverdickung  (1 : 1). 
Hierauf  wird  etwa  3  Minuten  im  Mather-Platt  gedämpft  und  im  Rollen- 
ständer wie  übL'ch  vergrünt  u.  s.  w.  —  Oder  2.  der  Wdilstoff  wird  direct 
bedruclct  mit  einer  Farbe,  bestehend  aus:  5  bis  50  g  Indigo  rein  in 
Pulver,  25  bis  150  g  Zinknatriurahydrosulfit,  50  bis  200  g  Magnesia, 
feinst  gemahlen,  220  bis  100  g  Wasser,  700  bis  500  g  Gummiverdickung 
(1:1).  Die  weitere  Behandlung  ist  die  gleiche  wie  oben.  —  Indigo^ 
druckaufSeide.  Der  in  einer  5proc.  Boraxlösung  geklotzte  Seiden- 
stoff wird  bedruckt  mit  folgender  Druckfarbe :  5  bis  50  g  Indigo  rein  in 
Pulver,  25  bis  150  g  Zinknatriumhydrosulfit,  170  bis  200  g  Wasser, 
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800  bJB  600  g  GuiniKiiverdicbiiog  (1 :1).  Biei^uf  wjrd  püi^e  Minuten 
gedämpft  im  Mathen- Platt  und  duroh  Spülen  m  Wasser  ,bei  Luftzutritt 
vergrünt 

Nach  dem  Ziuaatz  (D.  R,  P.,Kr.  ,141450)  hi^t  sid^  gez^eigt,  das»  aa 
Stelle  der  alkalisch  wirkenden  Substanzen  solche  verwendet  werdea 
können,  welche  unter  de^  während  des  Processes  jgtatt&pdenden  Be^ 
dinguBgen  geeignete  Lösungsmittel  für  Indig weiss  sind^  wie  %*  B.  AoetiAy 
Glycerin,  TürkischrothöL  .  Die  erwähnten  gtoffe  bilden  auch  mit  dem 
Hydrosulfit  und  Indigo  zusammen  eine  haltbare  Drupkfarbe,  so  daas 
diese  direct  auf  das  uopr;äp9^i'irte  Material  aufgedruckt  w;erdQn  t^unn.  -r- 
Z.  B.  der  Woll- ,  Seide-  od^r  BaumwollstofF  wird  bedruckt  mit  «eijier 
Druckfarbe,  bestebepd  aus:  10  Th.  Indigo  rein  in  FuWer,  40  Th.  Zink« 
natriumhydroßulfit,  200  Th.  Acetin,  150  Th.  Wasser,. jJjftO  Th,  Oum.wi- 
verdickung  (1 : 1).  Nach  dem  Bedrucl^en  wird  etwa  .2  .Minuten  in 
Mather-Platt  gedämpft  Das. Vergrünen  geschieht,  wie  es.beipa  Indigp«- 
druck  allgemein  üblich  ist  —  In  d^m  Druckverfahren  spielt  das  Acetin 
die  Bolle  des  Lösungsmittels  für  das  Indigweiss,  welches  durch  die  ge- 
linde Beduction  des  Indigblau  durch  dai^  Hydrosulfit,  während  der  kuiTsen 
Dämpfjzeit  von  einigen  Minuten  ohne  Druck  entsteht.  Die  auf  diese  Art 
gebildete  Indigweiss-Acetinlösi^ng  dringt  dann  iQ  die  F^ser  .ein.  Das 
Zusatzverbältniss  d^  vo;r]iegen^en  Yerfahrenß  s^u  d^\xx  desH^^uptpatentes 
stützt  sich  dar^f,  ^s  .die  aipgeführten  StoSe,  wie. Acetin,  3Iyce)rin^ 
Türkischrcthöl ,  ausschliesslich  als  Lösungsmittel  für  das  Indigweisa 
dienen,  also  die  im  Hauptpatent  abgeführten,  alkalisch  wirkende^, Sub- 
stanzen vertreten.  Das  Indigweiss  löst  sich  dämlich  vermöge  meiner 
phenolartigen  Eigenschaft  in  alkalischen. Substanzen,  ebenso  aber  aunh 
in  indifferenten  Lösungsmitteln ,  wie  Acetin,  Olycerin ,  ^ürkischrothöl, 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  —  Für  die  Anwendung  von  Qlycerin  und 
Türkischrothöl  werden  folgende  Beispiele  ^ngeg^ben :  Der  WoU-,  Seide- 
oder Baumwollstoff  wird  mit  folgender  Druckfarbe  bedruckt;  ,10  g. Indigo 
rein  in  Pulver,  150  g  Glycerin,  50  g  Zinknatriumhydrosulfit,  790  g 
Stärkeverdickung.  Naqh  dem  Druck  wird  getrockuet«  hierauf  im  Mather,- 
Platt  3  Minuten  feucht  gedämpft  und  durch  Spülen  in  Wasser  vergrunt 
wie  beim  Indigoglykosedruck.  —  Oder  <|er  WoU-,  Seide-  oder 
Baumwollstoff  wird  bedruckt  mit.  einer  Druckfarbe,  z^sammeng6se^l^ 
aus:  20  g  Indigo  rein  in  Pulver,  200  g  Tüfkisclyrothöl,  100  g  Zipk- 
natriumhydr<>sulfit,  680  g  Stärkeverdickung.  .  Hierauf  wird  wie  vorher 
angegeben  verfahren* 

Indigoreservagedruck  derselben  Badische.n  An^li^n- 
und  Sodafabrik  (D.  R  P.  Nr.  140  602).  Die  bisher  übliche  M 
des  Indigo-Beservagedruoks  bestand  darin,  d^ss  ein . Schutzpapp  mX 
Hand,  Perrotine  oder  Rou^u  auf  den  Stoff  gedruckt ,  und  daas  diesef. 
dann  in  der  Tauphküpe  ausgefärbt  wurde.  Zur  Erzeugung  eines  reinen 
Weiss  musste  zudem  der  Stoff  noch  zuvor  gebleicht  werden.  Ausser 
an  diesem  letzteren  Missstand  litt  das  Verfahren  noch  an.dQm  Nachtheil 
einer   umständlichen  AusfQhrungsart,   da  man  gezwungen   wi^Tj  a^f 
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Tauchküpen  zu  färben,  >^eil  der  gebraudiHcheiSchutepftpp  bei  den  Dnrch- 
zügevi  durch  die  Continueküpe  tticht  haften  blieb.  Ein  stetiges  Arbeiten 
war  somit  bei  den  seither  üblichen  Verfahren  ausgeschlossen.  Die  Be- 
strebungen, ein  Reserrage verfahren  für  Indigo  zu  finden ,  welches  ge- 
stattet, dön  bedruckten  Stoff  in  der  Continueküpe  afuszuf&rben,  waren  bis- 
her ohne  praktischen  Ehfolg.  —  Es  wurde  nun  ein  Verfahren  gefunden,, 
welches  diesen  ^weck  erreicht  und  ausserdöm  den  Vortheil  hat,  ein 
refines  Weids  su  liefern,  ohne  dass  ein  Vorheriges  Bleichen  des  Stoffes 
nöthig  wäre:  Das  Ter  fahren  beruht  auf  der  Verwendung  von  Blei- 
superoxyd  tmd  der  Eigenschaft  dieser  Substanz,  1.  sich  in  geeigneter 
Bei^tung  mitiSemBonleau  aufdrucken  zu  lassen^  3.  auf  der  pflanzlichen 
Faser  genügend  fesizuhahein ,  um  mehrere  Pa&sageti  der  Continueküpe 
anszühalten,  und  ^.  bei  'der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
bleichend  zu  wirken  (Abspaltung  von  Chlor).  Von  Wichtigkeit  ist  bei 
der  Ausführung  deft  Verfahrens,  dasä  das  verwendete  Bleisuperoxyd  von 
feinster  Form  ist  —  Es  werden  z.  B.  400  g  fein  gepulvertes  Bleisuper- 
oxyd mit  300  g  ölycerin  zusammen  gemahlen  und  mit  einem  der  ge- 
bräuehlieben  Verdickungsmittel^  beispielsweise  Gummi  und  Wasser,  auf 
1000  g  eingestellt.  Die  Menge  des  Verdidrungsmittels  richtet  sich  nach 
der  erforderlichen  Consistenz  der  Druckfarbe,  welch  letztere  abhängig  ist 
von  der  Art  des  Musters,  der  Walzengravore  und  dem  Stoff.  Der  mit 
diesem  Schutzpapp  bedruckte  Stoff  wird  an  der  Luft  oder  bei  etwa  Sb^ 
getrocknet  und  hierauf  in  der  Continueküpe  in  der  gewünschten  Tiefe 
gefärbt.  Nach  dem  E^ben  wird  der  Stoff  zunächst  in  kaltem  Wasser 
gespült,  dann  in  Wasser  von  45<^,  welchem  für  jedes  Liter  20  g  concen- 
trirte  Salzsäure  zugesetzt  sind,  so  lange  bewegt,  bis  die  reservirten 
Stellen  vollständig  weiss  erscheinen;  hierauf  wird  wieder  in  Wasser 
gespüft. 

Verfahren  beim  Färben  von  Indigo  in  der  Küpe  der 
Farbwerke  vorm:  Meister  Lucius  ft  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  144  788).  Das  Färben  von  Faserstoffen  mit  Indigo  in  der  Küpe 
nnterscheidet  sich  von  dem  Färben  mit  anderen  natürlichen  oder  künst- 
liche Farbstoffen  vor  Allem  dadurch,  dass  es  Wsher  nicht  möglich  war, 
tiefe  Färbungen  von  Indigo  in  einer  Färbeoperation ,  in  „einem  Zuge", 
herzustellen.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf,  dass  das  Indigweiss  in 
den  gebräuchlichen  Küpen  nur  im  beschränkten  Maasse  Affinität  zur 
thierischen  odef  pflanzlichen  Faser  besitzt,  so  dass  bei  einem  einmaligen 
Zuge  nur  ein  kleiner  Theil  des  in  der  Küpe  befindlichen  Indigos  als 
Indigweiss  auf  die  Faser  aufzieht  und  dementsprechend  nur  dne  Färbung 
von  gewisser  Tiefe  erhältlich  ist.  Es  gelingt  zwar ,  durch  starke  Con- 
oentrattcn  der  Küpe  tiefere  Färbungen  zu  erhalten,  doch  sind  diese  dann 
nicht  reibecht  und  waschecht,  d.  h.  nur  oberfiächlich  mechanisch  fixirt. 
Der  einzige  Weg,  mit  Indigo  tiefe,  reib-  und  waschechte  Färbungen  auf 
thieriäeher  und  pflanzlicher  Faser  zu  erzielen ,  bestand  bisher  deshalb 
darin ,  durch  mehrfache  Wiederholung  der  Färbeoperationen  den  Indigo 
in  genttgender  Menge*  auf  der  Faser  zu  flxiren,  d.  h.  „in  mehreren  Zügen'^ 
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zu  färben.   Diese'  Methode  erfordert  jed^oh  aeJbf  Tiel  Zeit  und  viel  Hand«» 
arbeit  und  ist  daher  kostspielig  -^  Es  ist  min  gelttngea ,  dto  tttastäad- 
liche  und  zeitraubend^  Färben  in  mehreren  Zügen  au  vermeideiiynind  68 
wurde  ein  Verjähren  gefundeo,  lodigolärbuagen  von- viel  gröasereü^Farb* 
tiefe  in  einem  Zuge  auf  der  Faser  waseb-  und  reibeoht  zu  fixifea;  als  ea 
bisher  ntOgUeh  war.     Gs  wurde. näcalich  feslg6atellt,^4to8 die  Affinität 
des  freien  Indigweiss  zur  F«ser,; sowohl  pfiansliober  als  thierisohte'^  Tid 
grosser  ist  sXs  die  de»  Indigireiss-NaluroQ*  oder  Kalksalsee ,  wie  sie  in 
den  bisher  gebrftuoblicliea  KQpen  stets  vorhanden:  mi.'    Nur  war  es 
nach  den  bisherigen  Kenntnissen  der  IndigoOrberei  nic^t  mOglieli ,  in 
einer  Küpe,  die  das  freie  IndigweiBs  fenthftelt,  id.  h.  in  einer  neutämiBB 
oder  sogar  sauren  Küpe  Färbungen  mersielsn;. denn  das  f^Me  ladig-. 
weiss  verhält  sich  wie  eine  .Säure,  .die  ail  ihrer  Ll^^ng  eines  Uebar* 
schasses  von  Alkali  bedarf  undans  depiL&snag  durch  aohwache  Staren, 
selbst  durch  Kohlen^ure,  unlöalich  abgesobiedeniiflfid  und  lin- diesto 
ausgeschiedenen  Form ,   wie  vorauszusehen ,  keine  Affinitü  s^uf  Käser 
mehr  besitzt.     Durch  Zusatz  gevisser  Substanzen,  wie  &  B..Qtimmi, 
Leim,  Oelatioe,  Dextrin,  Stä^kloister  Ui  s.  w.,  gesagt  es  nun,  das  Ana- 
fällen des  Indigweiss  in  der  neotralea  oder  sogar  sanreti'Kikpe  su  ver- 
hindern ,  und  man  kann  ferner  i«  derajrtig  besohiokton  Küpen  iü  eimem 
Zuge  reibechte  Färbungen  von  einer  Farbtiele  erhalten,  wie  onn^e  l^is«- 
her  nur  durch  Färben  in  mehreren  Zügen  bekommen  konntet  -^  Das 
Wesen  des  vorliegenden  Verfahrens  besteht  aUo^darifk,  dass.man  an  der 
nach  üblicher  Weise  hergeptetlten  Küpe  eine  Substanz  zutatst,  dil9  ifie 
Eigenschaft  besitzt,  das  Indigweiss  in  neutraiidr  oder  eaurbr  Fifieai^loBit 
in  Lösung  zu  halten^  und  dass  man  dann  nicht,  wie  bisher ausSbUiessüeh 
gebräuchlich)  die  Kfipe  während  des  ganzen  Fäcbeprocesses^jaUtaliaob 
hält,  sondern  dieselbe^  während  six)h  das  Arbeitsgut  in  der  Küpe  befindet, 
durch  allmählichen  Zusatz  von  Sänran  >od^r  sauren  Salinen  bis  zur  neu- 
tralen oder  sogar  sauren  Beaotion  bringt     Auch  ist  ies  zulässige  das  Ab-  ' 
sättigen  des.  A^ka^is  statt  während  des  Färbeprocesses  uUnlttteitef  ^or 
dem  Eingehen  mit  dem  Arbeitsgute  vorzunehmen.  —  Zuna  AnaJSaemder 
Küpe  hat  sich  am  besten  eine  verdünnte  I/fisuiig'  von.  Nairiumbistiffit 
oder  eine  wäiserige  Lösung  von  schwefliger  Säure  bewährt^  doch  kteafsn- 
auch  andere  saure  Sake  oder  Säuren,  die  mit  den  in  der  Küpe  befind- 
lichen Salzen  keine  unlöslichen  Niederschläge  geben,    wie  Mtlohaaure, 
Salzsäure,  Essrigsänre  u.  s.  w.,  Anwendung  finden.  —  Von  den  in  der 
Praxis  verwendeten  Küpen  liefert  dieHydrosnlfitkü^e  die'gQnsügatoa 
Resultate,  während  die  Küpen,  die  einen  Bodensatz  baben^  wie  z.  B.  die 
Zinkstaubkalk-  und  Eisen  vitriolkalk*  Küpe   sich   wanigeir  für  vdio  neae 
Färbemethode  eignen,  da  der  Bodensatz  den  grössten  Thetl  des  zur 
Lösung  des  Indigweiss   zugesetzten   Körpers   meehanisob   :&n   binden 
scheint;  nur  in  dem  Falle,  dass  die  klare  Kfipenflüssigkeiti  ^wn  d«ai 
Bodensatz  abgezapft  wird,  geben  auch  diese  Küpen  bessere  Resultate«  — 
Das  Verfahren  eignet  sich  sowohl  für  thierisdie  als  für  pflaniiliohe  Faser, 
f Qr  die  Färberei  von  Stück ,  Oarn  oder  losem  Material  und  dürfte  vor 
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Allem  i  für  die  AppärateBftrberdi  Werth  beeitoeQ.  Man  ersidlt  be? 
fiasi  TolistäBdiger  BrsohOpfang  der  Flotten  in  einem  Zu^  Küpen- 
f  Ar biingen  von  einer  F«rbti«fo,  wie  sie  fionst  tiiir  in  mehreren  Zügen 
erreiofabar  -waren.  Die  Durdif&rbQng  ist  eine  vorzOgltohe,  die  Watk- 
imd  ReibacMieit  eine  grtSseere)  wie  die  gleich  tiefer,  auf  gewühnlichem 
W«g8  tergesMUer  FArtangen.  •  Ansaerdem  wird  die  Festigkeit  der 
Fhaer,  derOlaaa  und  di^  Sj^nnfähiglieit  nameathoh  von  Wollmaterial 
durch  die  künseiie  Avbeitsdauer  und  das  Arbeiten  in  nicht  alkaliseher 
Ktpe.viel  niehr' erballen  als  %ei  gew9bnKeheft  Küpenft)?bongen.  Daa 
neue  Yei^ffthieil  soll  ausfolgendem  Bidispiel  ei4ätttert  werden,  wobefi  noch 
benarkt  wird^dass  die\M>)nge  des  «uvLüflfUüg  deslndfgweiss  zugesetzten 
Kürf^ere  veta  ftaderttj^'naoh  der  Natur  des»  Eürpers  und  je  nachdem  auf 
friaofaer  oder  alter  Flottegdfärbt  wird.  —  Z.B.  Blan  auf  50  k  Eammzug, 
geftrbt  auf  d^mObermaybr* Apparat.  —  Zur  Darstellting  des  Hydröistilfits 
(2  bk)  werden  24' /  Natriumbiaulfit  38  bis  40*  B.  mit  160  /  Wasser  von 
20  bta  25*  verdünnt,  alsdann  4  k  Zinketaub,  die  mit  Wasser  angeteigt 
sind  y  langdäm  unter  Umrühren  hinzugegeben  und  noch  ^/^  Stunde  ge- 
rührt AlsdaMi  werden  3  bis  4  k  gebranntett*  Kalk  (je  nach  dessen  Aus^ 
giebigkeit)  mit  Wasser  gelöscht  und  mit  20  /  Wasser  zur  Milch  angerührt 
und"  mach  einer  Veitereit  ^/^  Stunde  der  Hj^drosulfitlüsung  zugesetzt. 
Das  Oanze  wird  1  Stunde  nach  dem  letzten  Zusatz  ruhen  gelassen  und 
dia klare  LOsnng  abgezogen.  ^^  Zum  Ansatz  der  Stamm  küpe  werden 
5  k  gemahlener  tieiner  Indigo  (100  Proc.)  und  6  /  Natronlauge  40*  B. 
(d.  iL  das  Mindeatmaass  von  Alkali,  das  noth wendig  ist,  um  den  an- 
gewendeten Indigo  in  das  Indigweisa-Natronsalz  überzuführen)  mit  10  / 
Wasser  verdünnt,  alsdann  180  /  obiger  Hydrosulfitlüsung  hinzugegeben 
und  ao.kutge  auf  60*  erwftrmt,  bis  aUer  Indigo  gelöst  und  reducirt  ist. 
—  Zum  Färben  wird  der  A^^^arat  mit  50  k  gut  genetztem  Kammzug 
beaohickt,  mit  der  nOthigen  Menge  Wasser  (je  nach  der  OrGsse  der 
Maschine)  gefüllt  und  dieses  auf  50^  erwärmt.  Alsdann  werden  40  / 
obiger  Siammküpe  (enthaltepid  I  k  rein  Indigo)  in  den  Apparat  gebracht 
und'  die  Maschine  in  Gang  gesetzt.  Hierauf  werden  5  /  Leimlösung 
(1:10)  und  darauf  mittels  Tropfapparat  6,5  i  Bisulftt  40*  B.  mit  Wasser 
verdüsnt  hinzugegeben,  bis  die  Küpe  sauer  reagirt.  Nach  weiteren 
15  Minuten  ist  die  Küpe  Hast  ganz  ausgezogen;  der  Kammzug  wird  dann 
herausgenodimen  und  in  üblicher  Weise  oxydirt. 

Erzeugung  von  Rosa  auf  Indigo.  Nach  H.  A.  0.  Schu- 
maeher  (D,RP.  Nr.  148  501)  war  es  bisher  in  der  Blaudruckerei 
mit  Hilfe  des  Reservedruckes  nur  in  der  Weise  möglich ,  auf  Indigo 
weisse  oder  üarbige  Muster  zu  erzeugen ,  dass  man  auf  die  weisse  bez. 
hellUaue,  gestärkte  und  calandrirte  Waare  einen  bleifreien  oder  blei- 
haltigen Sahutz|Mipp  aufdruckte  und  diese  Druckmnster  nach  dem  Färben 
der  Waare  und  eifölgtem  Absäuern  durch  geeignete  Nachbehandlung  in 
bellblauy  gelb,  orange,  grün,  cr^me-  oder  olivenfarben  umwandelte.  Ein 
Rosa  auf  nicht  naphtolirter  Waare  oder  nach  einem  anderen  Verfahren 
ohne  nachträgliches  Dämpfen  gab  es  auf  diesem  Wege  jedoch  noch  nicht. 
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Unter  Umgehung  der  TerBohiedeDen  AetE-  und  Bescqfveverfahren  iiun^ 
mittels  derer  ein  Rosa  erhftitlicli  ist,  "«v^obei  di^  W&are  abet*  entw^eder 
vorher  napbtolirt  oder  nachtrSglich  gedSnafpfli  werden  mnes,  i^  es  ge- 
lungen, die  BosaAirber  nuf  Indiggrund  in  einlaöhster  Weise  mittels  Papp- 
reserve zu  erzeugen,  indem  su  einem  Weissreservepapp  ^der  von  der 
Badisohen  Anilin*  und  8odafal>rilr  in  den  Handel  gerächte 
Farbstoff  „Thiazinroth  R"  angesetzt  irli-d.* —  Die  ^ie  gewöhnlich 
fQr  Pappreserve  vorbereiltele  weisse  'Waare«  wird-  mit  "diesem  PApp  be^ 
druckt  und  dann  in  der  Küpe  gefärbt,  abg^sfiuert  nnd  g^sptilii,  wobbi  ein 
naehtrigliehes  DAmpfen  ntoht  erforderlich  ist.  Die  Befirerve  erhalt  ifWeck- 
mftssig  auf  1000  Th.  eilte  ^nsammensetking  v<m -400^  Th.  P^ifeiitiion, 
265  Th.  Wasser,  150  Tb.  KupfervttHol,  75'Thi  esäigsaunetti  Kupfer  t^d 
110  Th.  Senegaigiiminil56ung  1:1.  Zn  1  h  dieser  MaMe  werden  lang- 
sam  150  g  Thiaeinroth  B  ingeftktirl,  die  in  150  bis  200  g  kbehendeim 
Wasser  gelöst  wurden.  Die  Pappmasse  wird  hi«anf  dnrdigleseifattind 
ist  dann  zur  Benutzung  zum'  Perroitiaedruok  fertig: 

Das  Verfahren  enr  Erzeugung  von  Weiss-'  u&d 
Buntreserven  für  Indigoartikel  unter  Verwendteg  der  Goö- 
tinuekQpe  von  F.  Scbaab  (D.  R.P.  Nr.  144  280)  besteht  darin  ,  dass 
man  auf  den  Stoff  die  Reserve ^ aufdruckt,  hierauf  mit <L5sftngevi  von 
kohlensauren  bez.  kanstisohen  Alkalien  oder  alkalisch  Wii>keilden  Saicen 
behandelt  und  dann  nach  gnlem  Trocknen  ^  in  üblicher  Weise  in  der 
Continueküpe  ausfärbt.  —  Die:  druckfertige  Baumwolle  wird  entweder 
auf  der  Perrotine  oder  Ronieaudruckwalae  mit  einer  Beser^  bedruckt 
von  folgender  Zusammensetzung:  < 

20  k  schwefelsaures  Blei  in  Teig, 

12  7f  k  salpetersaures  Blei, 

7Vj  y,  Bleizucker,  '      • 

3  k  Kupfersulfat,    .   •  •>■   ' 

6  l  salpetersauras  Kopier  45  bas  ^0?  B^         -  >•     •     , 
3  k  Alaun, 

3  „  Leiogommc, 

4  „  bellgebrannte  StÄrko,  '  ^       ' 
8  ,,  GinnmilöBung  1:1, 

V.  kTalg;  ,  . 

oder  von  folgender  Zusammensetenng:  •     ' 

10  l  Lösung  von  Knpferacet'at  1:5, 

100  g  Kupfernitrat, 

1000  „  Weii»n8tärke, 

1000  „  duokelgebrannte  Stärke, 

100  „  Talg. 

Weiter  eignen  sich  noch  zum  Reservtren  Alnminflnm-,  Mangan-, 
Nickel«  und  Zinksalze.  Die  bedruckte  Waare  wird  alsdann  getroeknet 
und  hierauf  gepflatscht  mit  einer  concentrirten  wSsserigen  LOsong  vcm 
Potasche ,  welche  zweckm&ssig  mit  etwas*  Verdiokungsinitt^^  beispiels- 
weise Stfirke,  versetzt  ist  —  Die  gepilatsohte  Waare  wltd  gut  getroolmet 
und  hierauf  in  der  Ziak<»,  Kalk-  oder  in  der  NatrinmhydrosülfltMkpe  aus- 
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gefarrbt,,  ip  bekaji&t€ir  W^\9e  g^nßrt.  und  fertig  gemaobt.  Avd  di^em 
W^e  yfiri  d/er  bebftnikte  Weiss- Bl^uiortikßl  erhaUeo.  —  Soll  «in  Buat* 
effect,  z.  B.  Gelb^Blau,.  erzielt  werde« ,  6o  wird  <Ues  auf  dem.  im  Bkudmok 
allg^n^ein  b^a^jE^ten  Wege  dturch  eine.Biohroipatpasaage  hergeatelU«  In 
voi>6tebendeia  Beiapial  läest  sich,  wter  Erzielung  dee  gleichen  Erfolge» 
die  Potasche  dqijQh  .Spda  u>  dgl  oder  Natronlauge  eraetzen.   .     > 

EatwiokeliD  voq  FÄrb^ungen  d^er  Sohwefelfarbstoffe 
der  Aoti^ng^sel.lsO'liaft.  fdr  Anili«fabri.katioa  (D.  B.  P. 
Nr.  140541).  Um  die  mit  gewiesen. ScbwefeüfarbstpiTen  lo^rgestellteii 
Färbungen  .^u  bl&uent  bat  ^mw  bisher  die  Easec  der  Einwirkung  osy- 
direBfjer.MittQl  nnterwoiffen ;  :dera^ige  Yerfi^hjren  w.aren  e.  B.die  Nacbr 
bel^indlu^ig'  mit  chromsaurfn  Salzen,  mi^  WasserBtoffsuperooEyd »  mit 
unten^hlorjgeiai^'eni  Sitzen  in.  alkalischer  Lösung,  ferner  das  Dämpfen  bei 
Luftzutritt^  das  längere  Liegenlassen  ija  warmer,  leuebter  Luft  u.  s.  w. 
Es  wurde  nun  festgestellt,  dass  die  Einwirkung  dee  Luftsauerstoffes  auf 
die  mit  den  genannten  Farbstoffen  beigestellten  Färbungen  dmroh  die 
Gegenwart  von  Sulfit^  ausßeroi^dentlioh  beisehlejsnigt  wird.  Es  gefügt, 
die  Färbungfi^ .  mit  einer  LQsu^ag  ypn  neutmlem  Jiatriumsulfit  zu  im-» 
prägniren  y  kurae  Zeit  zu  yes'bUngen  und  dann  zu  trocknen ,  um  eine  eiv 
hebücjhe  Planung  der  Nuance  zu.eriiielen;,  niofast  mit  Sulfit  imprftgnirte> 
sondeni  moii  dem  Spükn  diceot  getrocknete  Färbungen  verändern  eieh 
unter  den  glei<^en  Bedingungen  pur.  uüierhebUQb.  ^--  Ob  bei  dem  ge> 
sobildiBiiton]  Vorfahren  dieselbe  Beaotii»»: stattfindet,-  die  sonst  auch  durch 
die  L\kft  allein  (in  diesem  Falle  #ber  mar  aehr  langsam)  bervorgenifen 
wird,  möglich  erscheint,  oder  ob  das  Sulfit  aicb  mit  dem  Farbstoff  ver- 
bindet, oder  ob  schliesslich  beide  Beactionen  neben  einander  verlaufen, 
ist  eine  Frage,  die  zur  Zeit  noch  offen  gelassen  werden  muss.  —  Z.  B.  wird 
eine  mit  12  Proc.  Katigensch  warz  SW  gefärbte  Waare  nach  dem 
Spülen  1/4  Stunde  lang  in  einem  Bad  umgezogen,  in  welchem  fori  2  50  g 
neutrales  Natriumsulfit  gelöst  sind.  Man  quetscht  aiisdann  ab,  verhängt 
etwa  1  Stunde ,  spült  und  trocknet.  —  Oder  die  mit  4  Proc.  Schwefel- 
blau L  extra  gefärbte  Waare  kommt  nach  dem  Spülen  in  ein  Bad, 
welches  im  Liter  10  g  neutrales  Natriumsulfit  enthält  Man  bewegt  die 
Waare  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  diesem  Bade  etwa  ^/|  Stunde 
lang,  quetscht  dann  ab,  verhängt  1  Stunde,  spült  und  trocknet  —  In 
ähnlicher  Weise  verfährt  man, bei  der  Nachbehandlung  solcher  Färbungen, 
welche  mit  Kryogen  seh  warz ,  Schwefelschwarz  2  B  extra.  Immedial- 
schwarz  V  extra,  Immedialblau  C,  Pyrogendireotblau  u.8.w.  hergestellt  sind. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  141  371)  wurde  gefunden,  dass  an 
Stelle  des  alkalisch  reagirenden  neutralen  Sulfits  ein  saures  Sulfit ,  wie 
z.  B.  Biaulfit  .oder  ain^  angesäuerte  Lösung  von  neutralem  Sulfit  oder 
aber  au^eh  eipe,  wässerige  Lösung  von  sohwefiiger  Säure ,  angewendet 
werden  kann.  Ir^  Pat.;13l961  findet  sieh  die  Bemerkung,  daas  man 
bei  dex  .Nackbehai^dlung  von  Färbungen  gewisser  Sohwofelfarbstoffe  mit 
BisiU&t  eine<>  deutlich  bläuende  Wirkung. erhält  Diese  Wirkung  ist 
jedoi^h.^ujr  eiue  sehr  aehwacbe)  wenn  die  naobbehandelte  Waare  gespült 
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und  getrocknet  wird;  dagegen  wird  sie  erheblich ,  wenn  die  nach- 
behandelten Färbungen  ungespült  verhängt  werden,  so  wie  dies  im 
Hanptpatent  beschrieben  ist. 

Zum  Färben  von  Schwefelfarbstoffen  auf  Baum- 
wollstoffen mit  seidenen  Effectfftden  setet  dio  Actiea- 
gesellschaft  für  Anilinfabrikation  (D.  B.  P.  Nr.  145  877) 
dem  Farbbade  Dextrin  su  und  nimmt  das  FArben  bei  einer  uptechalbSO^ 
liegenden  Temperatur  vor.  Man  lOst  z.  B.  Schwefelschwarz  T 
extra  (15  Proc.  vom  Gewicht  der  Waare)  in  der  gleichen  Menge  Schwefel- 
natrium und  setzt  die  Lösung  dem  möglichst  kurzen  Farbbade  (1 :  10 
bis  1:15)  zu,  ausserdem  lagt  man  auf  1  /  Flotte  12  g  Dextrin  und  30  g 
Kochsalz ,  die  man  vt>rher  in  Wasser  gelöst  hat ,  zu.  Hierauf  färbt  man 
1  ^If  Stunden  bei  40^  spQit  gut  und  seift  4Kum  Schluss  mit  5  g  Seife  im 
Liter  i/.  Stunde  kochend.  Bei  härterem  Gewebe  ist  es  von  Vortheil, 
dem  Farbbad  noch  etwas  Tflrkischrothöl  zuzuaetMn.:-- Aehnliche  Besii)- 
täte  erhält  man  bei  Anwendung  anderer  Schweifelßirben. 

Verfahren  zur  Herstellung  zwei^farbiger  Effecte 
auf  Geweben  aus  Baumwolle  und  Seide  durch  FArben 
derselben  mit  Schwefelfarbstoffen  bei  Gegenwart  vom 
Leim  oder  Gelatine  nach  Gase  Ha  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  138  621). 
Während  beim  Färben  mit  Schwefelfarbstoffen  JQiach  den  bisher  üblichen 
Verfahren  auf  Geweben,  die  aus  Baum  wolle  und  Seide  besteben ,  beide 
Fasern  in  nahezu  gleicher  Tiefe  angefftrbt  werden,  hat  sich  gezeigt,  dass 
ein  Zusatz  von  Leim  zum  Fftrbebade  die  Seide  gegen  die  Aufnahme  von 
Farbstoff  schützt.  Bei  Binhaltung  nicht  zu  hoher  Temperatur  und  be- 
sonders bei  Benutzung  von  vorher  mercerisirten  Waaren  ist  es  möglieh, 
die  Seide  fast  g&nzlich  ungefärbt  zu  lassen.  -^  In  einem  Bade,  welches 
auf  1/  10  g  Immediaiscbwarz  (Schwefelechwarz,  Katigen8chwarzu.s.w.)y 
10  g  Schwefelnatrium,  3  g  Soda,  15  g  Leim  und  20  g  Glaubersalz  ent- 
hält, färbt  man  rohe  oder  mercerisirte  Gewebe  aus  Baumwolle  und  Seide 
1/2  bis  s/i  Stunde  bei  40  bis  50*  und  spült  Man  erhält  so  eine  tief- 
schwarz gef&rbte  Baumwolle  und  fast  ungefärbte  Saide,  die  nach  Wunsch 
beliebig  überfärbt  werden  kann.  —  Eine  ähnliche  Wirkung  wie  Leim 
zeigt  Gelatine. 

Verfahren  zumFärben  von  Schwefelfarbstof fen  in 
der  Küpe  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Luoius&Brüning 
(D.  R.  P.  Nr.  146  797).  Die  Schwefelfarbstoffe,  welche  durch  Ver- 
schmelzen  verschiedenartigster  organischer  Substanzen  mit  Schwefel 
mit  oder  ohne  Schwefelalkalizusatz  erhalten  worden  sind ,  spielen  eine 
immer  an  Bedeutung  zunehmende  Rolle  in  der  Färbereiindustrie.  Die 
heute  allgemein  für  diese  Farbstofftclasse  angenommene  Färbem^thode 
besteht  darin ,  dass  das  Farbbad  mit  dem  betreffenden  .Schwefelfarbstoff, 
mit  Kochsalz ,  Soda  und  Schwefelalkali  bestellt  wird  und  das  Färben 
nahe  an  Kochhitze  so  erfolgt ,  dass  das  Material  möglichst  vollkommen 
unter  den  Flottenspiegel  gehalten  wird.  Diese  Arbeitsweise  .bringt 
j<?dcch  mancherlei  Nachtheile  mit  sich  und  erfordert  peinliche  Aufmerk- 
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samkeit.  Gelangt  nämlich  die  Waare  währcttid  des  Färbeprocesses  nur 
korze  Zeit  an  die  Luft,  so  entstehen  nicht  nieder  zu  entfernende  Un- 
egalitäten  durch  fleckige  Ausscheidungen  von  Farbstoff  an  den  der  Luft 
ansgesötzteh  Theilen.  —  Dib  Ürsi^öhen  des  unegalen  und  fleckigen 
PÄrbens  der  SchWef^farben  sind  folgendermaassen  zu  erklären :  Das 
Seh  wefelnatf  ium,  "Welches  entweder  dem  Farbstoff  durch  die  Art  seiner  Her- 
stellung schon  beigeinengft  ist  od^r  bewn'  Lösen  des  Farbstoffs,  dem  Färbe- 
bade  hinzugegeben  wird ,  beäits^t  ausser  der  lösenden  Wirkung  auf  den 
Farbstoff  reduöirenden  Eirifluss.  In  der  Farbflotte  befindet  sich  neben 
gelöstem  Farbstoff  zur  Leukoverbrndting  reducirter  Farbstoff.  Beide 
scheinen  nun  versohiedeil  grosse  Affinität  zur  Faser  zu  besitzen ,  und  da 
die  Leukovierbindüng  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch 
durch  den  Sauerstoff"  der  Luft  oxydirt,  so  ist  die  Gelegenheit  geboten, 
dass  sich  bei  dem  jetzt  gefibten  Färben  nahe  bei  Kochhitze  auf  dem 
Material,  das  mit  der  Luft  in  Berührung  steht,  unegale  und  fleckige 
Ausscheidungen  bilden,  die  sich  später,  wenn  sie  bei  weiterem  Umziehen 
wieder  in  die  Flotte  gelangen ,  nicht  wieder  oder  nur  unvollständig  ver- 
lieren ,  da  in '  dem  Bad  kein  Ueberschuss  von  Reductionsmitteln  vor- 
handen ist.  —  Auf  diesen  Beobachtungen  fussend  wurde  nun  gefunden, 
dass  man  sehr  gute  Resultate  beim  Färbeti  der  Schwefelfarbstoffe  dann 
erhält,  wenn  man  diese  vollständig  in  ihre  Leukoverbindungen  öber- 
fflhrt,  sie  in  dieser  Form  bei  niederer  Temperatur  auffärbt  und  dann  die 
Leukoverbindungen  durch  freiwillige  Oxydation  an  der  Luft  oder  durch 
andere  Oxydationsniittel  in  den  Farbstoff  Überffihrt,  wenn  man  also  di^ 
Schwefelftirbstoffe  nach  Art  der  Indigoköpenlärberei  färbt.  —  Zum  voll- 
ständigen Reduciren  der  Farbstoffe  eignet  sich  nur  die  Hydrosulfltk^pe; 
die  Eis(?nvitriolkalk-  sowie  Zinksteubkalkkfipe  liefern  schlechte  Resultate, 
welche  w6hl  dadurdi  zu  erklären  sind ,  dass  die  Metalisalze  mit  den 
Leukoverbihdungen  der  Schwefelfarbstoff^  schwer-  oder  unlösliche  Ver- 
bindungen eingehen.  Zum  Verkfipen  benutzt  man  zweckmässig  nicht 
die  rohen  Scbtnelzen,  sondern  die  durch  Oxydation  oder  durch  Ansäuern 
der  gelösten  rohen  Schmelzen  erhaltenen  Farbsäuren.  —  Das  Ansetzen 
der  Kffpe  und  das  Färben  in  derselben  verläuft  im  Allgemeinen  wie  beim 
Indigo ;  analog  wie  dort  ist  die  Kfipe  alkalisch  zu  halten.  Die  Leuko- 
verbindungen besitzen  grosse  Affinität  zur  Faser,  sie  ziehen  schnell  und 
gleichmässig  auf  und  lassen  sich  durch,  kaltes  Spülen  nicht  oder  nur 
wenig  von  der  Faser  entfernen.  Das  „Vergrünen"  der  Färbung  beginnt 
unmittelbar  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Flotte  und  dem  Spülen, 
erfolgt  aber  ausserordentlich  gleichmässig.  Ist  die  Farbstoffbildung 
durch  Verhängen  an  der  Luft  beendet,  so  können  die  Färbungen  durch 
weitere  Nachbehandlung  mit  Metallsalzen  oder  anderen  Oxydations- 
mitteln in  vollkommen  echte  Färbungen  übergeführt  werden ,  wie  es 
auch  nach  dem  Färben  im  Schwefelalkalibad  geschieht.  Das  Verhängen 
kann  in  vielen  Fällen  auch  unterbleiben ,  indem  man  die  Oxydation  der 
Farbstoffe  in  dem  Metallsalzbade  (z.  B.  durch  Kupfervitriol,  Cbrom- 
säure  u.  s.  w.)   bewirkt.     Wie   bei  der  Indigoküpe  kann  man  mit  dem- 
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selben  Material  wiederholt  auf' die  Küpe  !8uröckgehen  und  so  durch  «wei 
und  mehr  Züge  die  Farben  beliebig  vertiefen  und  rerstärken.  Hierbei 
zeigt  sieh  die  bemerkenswerthe  •  Tliatsaehe,  dass  die  nach  dem  ersten 
Zuge  mit  Oxydationsmitteln  (z.  B.  Kupfersulfat)  nachbehandfelten  Mr- 
bungen  in  dem  zweiten  und  den  folgenden  Zügen  ünverhältnissmSssig 
kraftigere  und  vollere  Farben  liefern ,  als  nur  an  der  Luft  Verh&ngte.  — 
Das  Verfahren  ist  namentlioh  noch  deshalb  von  grösster  Wichtigkeit,  da 
das  Verküpen  der  Schwefelfarbstoffe  sich  mit  dem  Küpehförben  des 
Indigo  vereinigen  Iftsst  und  es  dadurch  ermöglicht  ist ,  mit  Hilfe  der  an- 
erkanntermaassen  hervorragend  echten  SchwefelfarbstofPe  in  einer  Küpe 
mit  Indigo  zusammen  ebenso  echte,  aber  wesentlich  billigere  Färbungen 
zu  erzielen  als  mit  Indigo  allein ,  imd  echtere  Färbungen  als  Indigo- 
^bungen,  die  mit  anderen  Farbstoffen  übersetzt  sind.  Zum  Färben  in 
der  Küpe  sind  beispielsweise  geeignet  die  Farbstoffe  des  Fat.  109  352, 
Immedialblau  C ,  Immedialschwarz  G  und  V  extra  (Casella) ,  Katigen- 
blau  (Bayer),  Noir  Vidar(St.  Denis),  Olayton-EchtSchwarz  D  und  andere 
Sohwefelfarbstoffe.  —  Z.  B.  Ansatz  einer- Blau küpe:  4  k  des  Farb- 
stoffs nach  Pat.  109  852  werden  mit  60/  alkalischer  Hydrösulütlösimg 
von  18*B.  bei  60  bis  60*  behandelt,  bis  die  Farbe  der  Lösung  braungelb 
ist  Die  80  erhaltene  Leukoverbindung  wird  dann  in  die  Farbkufe,  die 
etwa  20  hl  Wasser  enthält ,  gegeben.  Die  Menge  des  zum  Verküpen 
nüthwendigen  Hydrosulfits  und  Alkalis  richtet  sich  nach  den  Eigen- 
schaften des  zu  verküpenden  Farbstoffis  und  der  Natur  des  zu  färbenden 
Materials  und  die  Arbeitsweise  wird ,  je  nachdem  loses  Material ,  Oarn, 
Stoff,  Copse  u.  8.  w.  vorliegen ,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Indigo  durch- 
geführt. 

Verfahren  zur  Herstellung  voh  Türkischroth  oder 
Türkisohrosa  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  188391)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  die  in  üblicher  Weise  geölte  und  getrocknete  Waare  durch  Br- 
wArmen  in  verhftltäissmfissig  verdünnten  Lösungen  Von  geeigneten 
Thonerdesalzen,  welche  hierbei  an  und  für  sich  nicht' dissociiren,  aber 
ihren  Oehalt  an  Thonerdehydrat  gleichmftssig  und  vollständig  an  die 
Faser  abgeben,  mit  Thonerdehydrat  beizt.  —  Die  PflattzenfaSör  wird  In 
der  üblichen  Weise  geölt ,  nach  dem  Trocknen  aber  nicht,  wie  bei  dem 
bisher  ausgeübten  Verfahren,  mit  der  Thoherdebeize  beladen,  wie  dies 
durch  Einlegen  oder  Foalardiren  in  visrhältnissmässig  sehr  concentrirten 
Lösungen  basisch  schwefelsauren  oder  essigsauren  Aluminiums,  darauf 
folgendes  Verhangen  bez.  Trocknen  und  schliessliehes  Fixiren  mit  Kreide, 
Natriumphosphat  u.  s.  w.  geschieht.  Die  geölte  Faser  wird  vielmehr  in 
verhäitnissmässig  dünne  Lösungen  geeigneter  Thonerdesalze  gebracht, 
wobei  das  zur  Beizung  erforderliche  Thonerdehydrat  durch  allmShliche 
DiBSociatlon  dieser  Thonerdesalze  auf  die  Faser  aufzieht,  welcher  Vor- 
gang durch  Erwärmen  der  Beizbäder  unterstützt  wird ;  die  Flxirung  des 
Thonerdehydrats  auf  der  vegetabilischen  Faser  ist  dabei  eine  so  innige 
und  vollständige,  dass  das  Verhängen  oder  Trocknen  sowohl  als  das 
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Fi^ren  in  dea  Fixirbädem  überflüssig  wird.  Die  Waare,  fiel  «s  Strang 
oder  Stück,  wird  nach  kurzem  Spülen  sofort  in  das  Färbebad  gebracht, 
das  in  der  üblichen  Weise  mit  Alizarin  und  Kalkaaken  besteilt  worden 
ist  Von  wesentlichem  Einflasse  ist  bei  dem  Verfafaoren  die  richtige 
Auswahl  der  Thone^rdesalze.  Als  geeignet  gefunden  wurden  in  erster 
Linie:  normale  essigsaure,  ameisensaure,  milchsaure,  rhodanwasserstoflf- 
saure,  phtalsanre  Thonerde,  ferner  die  Salze  mit  einem  Uebersohuss  yon 
freier  Essigsäure,  Milchsäure  oder  Ameisensäure,  sowie  saure  sohweflig- 
saure  Thonerde  oder  auch  normale  schwefiigsaure  Thonerde^  —  Geringe 
Mengen  anorganischer  Säuren  können  diese  Salze  enthalten,  grössere 
Mengen  hingegen  beeinflussen  den  Process  im  ungünstigen  Sinne.  Der 
Zweck  der  zugesetzten  organischen  Säuren  besteht  darin,  diese  Diaso- 
ciationsfähigkeit  der  Beize  zu  yermindem,  wodurch  der  Beizprooess  ver- 
langsamt und  eine  innigere,  eine  egalere  und  bessere  Färbung  bedingende 
Beizung  erzielt  wird.  Organische  Säuren  von  hervorragender  Lßsungs- 
kraft,  z.  B.  Weinsäurek,  Oxalsäure  und  Citronensäure,  sind,  in  grösserer 
Menge  an  die  Thonerde^  gebunden,  nicht  geeignet.  Ganz  geringe  Mengen 
dersdben  wirken  aber  ähnlich  günstig  wie  Essigsäure,  Milchsäure  und 
Ameisensäure.  Ausserdem  ist  der  Zusatz  von  geeigneten  Mengen  von 
Kalksalaen  zu  den  Beizbädern  ebenfalls  von  sehr  guter  Wirkung.  Gänz- 
lich ungeeignet  sind  die  basischen  Salze,  wie  basisoh  schwefelsaure  und 
basisch  essigsaure  Thonerde,  wie  sie  bisher  in  der  Tüitisohrothfärberei 
Anwendung  fanden.  Diese  basischen  Thonerdesalze  dissociiren  nämlich 
bei  der  Verdünnung,  wie  dies  bei  dem  vorliegenden  Verfahren  vor- 
gesehen ist,  schon  vor  der  Vereinigung  mit  der  Faser  und  lassen  die 
Thonerde  in  Form  stark  basischer  unlöslicher  Salze  schon  im  Bade  aus- 
fallen. Denselben  Fdiler  zeigen  auch  die  neutralen  Salze  der  an- 
organischen Säuren.  Ausgeschlossen  sind  ferner  auch  diejenigen  Thon- 
erdesalze, die, an  organische  Säuren  von  hervorragender  Lösungskraft 
(wie  Weinsäure,  Oxalsäure,  Citronensäure)  gebunden  sind,  weil  sie  ihren 
Thonerdegebalt  nicht  an  die  Faser  abgeben,  sondern  im  Beizbade  in 
Lösung  erhalten.  —  Der  principielle  Unterschied,  des  neuen  Beiz- 
verfohrens  gegenüber  den  bis  jetzt  üblichen  Alizarinfarbemethoden  be- 
steht also  darin,  dass  die  Beizung  der  vorher  mit  dem  geeigneten  O^d- 
grund  versehenen  Pflanzenfaser  mittels  sehr  verdünnter  Bäder,  welche 
Thonerdesalze,  gewisse  organische  Säuren  und  eventueU  auch  Ealksalze 
enthalten,  in  der  Wärme  erfolgt^  wobei  durch  allmähliche  und  langsame 
Dissociation  der  Beizsalze  eine  sehr  innige  und  gleichmassige  Beiznng 
erfolgt  —  Bei  diesem  neuen  Beizverfahren  fällt  das  bei  Garnen  übliche 
Einlegen  in  die  Beizbäder  über  Nacht,  bei  Stückwaare  das  Verhängen, 
in  beiden  Fällen  das  Trocknen  und  das  Fixiren  weg.  Das  Verfahren 
bringt  also  eine  bedeutende  Erspamiss  an  Dampf,  Arbeitslohn  und 
Apparatur  mit  sich,  verkQrzt  die  Arbeitsdaner  um  einen  vollen  Tag  und 
steigert  die  Ptoductionsfahigkeit  Ausserdem  sind  die  erzielten  Farben 
reibechter,  gleichmäasiger  und  weit  besser  durchgefärbt.  Der  Gri£f  der 
Waare  ist  bei  Anwendung  des  vorliegenden  Verfahrens  gteich falls  ein 
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viel  günstigerer,  weil  die  Faser  mit  weit  geringeren  Mengen  Thonerde 
beladen  ist.  —  Es  werden  z.  B.  100  k  Garn  in  bekannter  Weise  geölt, 
getrocknet  und  in  ein  Bad  gebracht,  das  etwa  20  hl  Wasser  30*,  2,5  / 
Milchsäure  oder  eine  entsprechende  Menge  Essig-  oder  Ameisensäure  und 
15  bis  20  /  essigsaure  Thonerde  1^  B.  (normales  Acetat)  enthält;  man 
erwärmt  im  Laufe  von  Vs  Stunde  auf  45*,  dann  wird  leicht  gespült  und 
in  bekannter  Weise  gefärbt,  gedämpft  und  avivirt.  — ^  Behandlung  wie 
bei  Beispiel  I,  aber  auf  20  hl  Wasser,  20  /  essigsaure  Thonerde  7^  B. 
(normales  Acetat),  2  /  Essigsäure  S^  B.,  500  g  essigsauren  Kalk  18*  B. 
—  Behandlung  wie  bei  Beispiel  I,  aber  auf  20  hl  Wasser,  20  /  essig- 
saure Thonerde  7*  B.  (normale^  Acetat),  100  g  Weinsäure,  500  g  essig- 
sauren Kalk  18*  B. 

Zum  Färben  mit  einem  blauen  Anthracenfarbstoff 
des  Pat  129845  kOpt  die  Badiache  Anilin-  und  S  odafabrik 
(D.R.P.  Nr.  139  834)  den  Farbstolf  mit  alkalischen  KQpungsmitteln  und 
förbt  aus  der  Kfipe  auf  die  Faser  auf.  1  k  Farbstoff  (in  Teigform)  wird 
in  5  bis  10  hl  Wasser  von  50  bis  60*  aufgeschlämmt  oder  fein  vertheilt 
und  mit  20  bis  30  /  Natriumhydrosulfit  von  10*  B.  als  KUpungsmittel 
und  10  bis  15  k  Natronlauge  von  SO^  B.  versetzt  Nach  ^/^  Stunde  ist 
der  zuerst  unlösliche  Farbstoff  in  Losung  gegangen.  Mit  der  so  er- 
haltenen blauen  Ijösung  oder  Kdpe  lässt  sich  Baumwolle  direct  in 
echten  blauen  Nuancen  färben. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  139  835)  lässt  sich  in  gleicher 
Weise  der  Farbstoff  des  Pat.  133  686  (J.  1902,  235)  auf  der  Faser 
flxiren.  1  k  Farbstoff  (in  Teigform)  wird  in  5  bis  10  hl  Wasser  von  50  bis 
60*  aufgeschlämmt  und  mit  20  bis  30  /  Natriumhydrosulfit  von  10*  B. 
und  10  bis  15  k  Natronlauge  von  30*  B.  versetzt.  Nach  ^/j  Stunde  ist 
der  zuerst  unlösliche  Farbstoff  in  Lösung  gegangen.  Die  erhaltene  blaue 
Lösung  färbt  Baumwolle  in  blauen  Nuancen,  die  an  der  Luft  gelb 
werden. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  142  963)  lässt  sich  auch 
das  nach  dem  Verfahren  des  Pat.  139  633  (s.  d.)  aus  dem  gleichen  Aus- 
gangsmaterial  erhältliche  Farbstoffgemiscb,  welches  neben  dem  blauen 
Farbstoff  des  Pat.  129  845  (J.  1902, 228)  grössere  oder  geringere  Mengen 
eines  gelben  Farbstoffs  enthält,  in  gleicher  Weise  auf  der  Faser  fixiren. 
1  k  Farbstoff  in  Teigform,  dargestellt  nach  Beispiel  I  des  Pat.  139  633, 
wird  in  5  bis  10  hl  Wasser  von  50  bis  60*  suspendirt  und  mit  20  bis 
30  /  NatriumhydroBulftt  von  10*  B.  und  10  bis  15  k  Natronlauge  von 
30*  B.  versetzt.  Nach  ^j^  Stunde  ist  der  zuerst  unlösliche  Farbstoff  in 
Lösung  gegangen.  Die  erhaltene  blaue  liösung  färbt  Baumwolle  in 
blauen  Nuancen  direct  an,  die  an  der  Luft  grQn  werden. 

Entwickeln  von  blauen  Azofarbstoffen  ausOxaminfarb- 
stoffen  nachBadi8cheAnilin-u.Sodafabrik(D.RP.Nr.  140955). 
Bei  einer  Reihe  substantiver  Farben  besteht  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung entsprechend  die  Möglichkeit,  sie  auf  der  Faser  zu  diazotiren  und 
alsdann  durch  Zusammenbringen  mit  geeigneten  Substanzen,  die  man  in 
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der  Pmxis  kureweg  als  Entwickler  beseiobnet»  in  Farbstoffe  neuer  Art 
überzufahren.  Die  hierdurch  bewirkten  Erfolge  liegen  weniger  in  der 
Erzieiung  besonderer,  auf  andere  Weise  nicht  erreichbarer  Ndanoen  als  in 
der  meist  sehr  bedeutenden  Erhöhung  der  Wasohechtheit,  speoiell  der 
Echtheit  gegen  Weiss  in  der  Wäsche.  Das  Verfahren  ist  bekanntlich  in 
grossem  Maassstabe  in  der  Industrie  eingeführt,  und  es  wird  wohl  in  den 
meisten  Fällen  als  Entwickler  /9-Naphtol  verwendet,  welches  bei  billigem 
Preise  verhältnissmässig  sehr  gut  waecheohte  Nuancen  liefert,  deren 
Liohtechtheit  jedoch  in  vielen  Fällen  zu  wünschen  übrig  lässt.  —  Es 
wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  man  in  Bezug  auf  Lichtecht- 
heit  werthvoUere  Färbungen  erhält,  wenn  man  an  Stelle  von  /9-Naphtol 
1 : 5-  oder  1 : 8-Naphtylendiamin  oder  die  im  Fat  122  475  beschriebene 
Acetonverbindung  des  letzteren  als  Entwickler  verwendet  Die  mit  den 
neuen  Entwicklern  erzielten  Nuancen  sind  den  mit  /9-Naphtol  erreichten 
ähnlich,  übertreffen  diese  jedoch  bedeutend  an  Fülle.  Die  schönsten^ 
lebhaftesten  Nuancen  liefert  1 :  S^Naphtylendiamin ;  mit  der  Aceton- 
verbindung des  letzteren  und  1:5-Naphtylendiamin  entstehen  gedecktere 
Töne.  Besonders  vorzügliche  Resultate  werden  erhalten  mittels  der  ge* 
nannten,  zum  Theil  überhaupt  noch  nicht  benutzten  Entwickler  bei  Ver- 
wendung der  gemäßs  dem  Verfahren  der  Fat.  75469,  75  327,  93  276, 
82  572  erhältlichen,  sog.  Oxaminfarbstoffe  (B.  A.  S.  F.),  deren  Kuppelungs- 
fähigkeit auf  der  Anwesenheit  von  l-Amido-5-naphtol-7-8ulfo8äure  oder 
2-Amido-5-naphtol-7-sulfosäure  ih  Endstellung  beruht.  100  k  Baum- 
wolle, geförbt  mit  5  k  Oxaminschwarz  N,  werden  in  der  üblichen  Weise 
diazotirt  mit  2  ^t  k  Nitrit,  5  k  Schwefelsaure  von  66^  B.  (in  15  hl  Wasser); 
hierauf  wird  gespült  und  kalt  entwickelt  mit  Vs  ^  ^  •  8-Naphtylendiamin- 
dichlorhydrat,  gelöst  in  15  hl  Wasser.  Die  so  erzielte  Entwickelungs- 
farbung  ist  blauschwarz.  Eine  ähnliche  Nuance  liefert  1 : 5-Naphtylen- 
diamin,  wä}^*end  die  im  Fat.  122  475  beschriebene  Acetonverbindung 
des  1 :  S-Naphtylendiamins  ein  Schwarz  von  etwas  gedeckterem,  neutralem 
Ton  liefert  —  Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Oxaminschwarz  N 
durch  Oxaminviolett,  Oxaminblau  3  R,  Oxaminblau  4  R,  so  erhält  man 
tief  schwarzblaue  Nuancen,  während  Oxaminblau  BG  mehr  violette 
Töne  gibt 

Verfahren  zur  Verminderung  der  Aufnahmefähig- 
keit derWolle  für  saure  bez.  durchVor-oderNachbeizen 
zu  fixirende  Wollfarbstoffe.  Die  Badische  Anilin-  u. 
S  od  af  abr  i  k  (D.  R.  P.  Nr.  142 115)  bat  die  Beobachtung  gemacht,  das» 
mflasig  starke  Schwefelsäure  von  z.B.  60  bis  62<^B.  bei  niederer  Temp^ 
rstur  und  kurzer  Einwirkungsdauer  die  Affinität  derWolle  für  die  sauren 
Farbstoffe  sowie  für  die  durch  Vor-  und  Nachbeizen  zu  fixirenden  Woll- 
farbstoffe erheblich  vermindert,  und  zwar  ohne  dass  die  Faser  durch 
diese  Operation  leidet  Dagegen  hat  die  so  behandelte  Wolle  ähnlich 
wie  die  nach  der  Angabe  bei  Oeorgievics  präparirte  fOr  Hethylgrün 
sowie  auch  für  andere  basische  Farbstoffe  eine  grosse  AnziehungsfUiigkeit 
erlangt   Auf  dieses  Verfahren  zur  Verminderung  der  Affinität  der  Wolle 

Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLIX.    8.  30 


Digitized  by  LjOOQ IC 


466  I^'^-  Gruppe,    Faserstoffe,  Färborei. 

für  saure  bez.  Beizen wollfarbstoffe  lassen  sich  in  der  Praxis  die  mannig- 
fachsten Anwendungen  gründen.  Da  nämlich  die  beschriebene  Präparation 
sowohl  an  der  losen,  als  auch  an  der  versponnenen  Faser,  an  der  ang^ 
färbten  wie  an  der  gefärbten  yorgenommen  werden  kann  (im  letzteren 
Falle  wird  ein  weiteres  Anfärben  erschwert  l^ez.  verhindert),  so  können 
mit  Hilfe  des  Verfahrens  die  verschiedenartigsten  Zweifarbeneffecte  in 
Strang  und  Stück,  insbesondere  auch  Melangen  (Misohfärbungen)  in 
Ganzwolle,  Ganzseide  und  bei  gemischter  Faser  (Wolle-Baumwolle,  Seide- 
Baumwolle,  Wolle-Seide)  erzielt  werden.  Die  grössten  Gegensatze  erhält 
man,  wenn  man  WoUe,  deren  Aufnahmefähigkeit  durch  ihre  Affinität 
erhöhende  Mittel,  wie  Chlorirung  in  der  üblichen  Weise  oder  Behandlung 
mit  Natronlauge  und  Traubenzucker,  verstärkt  worden  ist  und  Wolle,  die 
nach  dem  vorliegenden  Verfahren  behandelt  ist,  zusammen  ausfärbt  — 
Als  besonders  geeignet  für  das  vorliegende  Verfahren  haben  sich  aus  den 
oben  bezeichneten  Gruppen  bis  jetzt  die  folgenden  FarbstofiFe  erwiesen : 
Ponceau,  Naphtolroth,  £chtroth,  Palatinscharlaoh,  Erythrin,  Sorbinroth, 
Azocarmin,  Marsroth,  Wollscharlach,  Gochenilleroth,  Palatinchromat, 
Laoafuchsin,  Guinearoth,  Guineabordeaux,  Echtroth,  Floridaroth,  Hessiscb- 
Säureroth,  Azogrenadin,  Victoriarubin,  Azofucbsin,  Brillantbordeaux, 
Echtsäurephloxin,  Chromotrop,  Tartrazin,  Brillantgelb,  Flavazin,  WoU- 
gelb,  Lichtgrün,  Blaugrün,  Echtlichtgrün,  Indigocarmin,  Erioglaazin, 
Alizarin-Saphirol,  Lanacylmarineblau,  Kupferblau,  PeriwoUblsu,  Lanaojl- 
violett.  Victoriaviolett,  Palatinchromschwarz,  Anthracenchromaohwan, 
Anthracensäureschwarz,  Diamantschwarz,  Eupferschwarz,  sowie  die  ver- 
schiedenartigsten Combinationen  dieser  Farbstoffe.  —  Z.  B.  Man  taucht 
die  trockene,  lose  oder  versponnene  Wolle  in  ungefärbtem  oder  gefärbtem 
Zustand  2  bis  5  Minuten  lang  in  eine  Schwefelsäure  von  60  bis  62^  R 
bei  etwa  20<^  ein,  quetscht  ab  oder  schleudert  und  spült  gut  mit  kaltem 
Wasser.  —  Concentration,  Temperatur  und  Zeitdauer  können  nach  Uaase- 
gäbe  der  genannten  Einschränkungen  innerhalb  gewisser  Grenzen  ab- 
geändert werden. 

Bedrucken  pflanzlicher  Faser  nach  Badische  AniÜB- 
und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  140  573).  Im  Pat.  132402  (J.  1902, 
526)  ist  ein  Verfahren  zum  Bedrucken  von  pflanzlicher  Faser  mit 
den  aus  /^-Amidoanthrachinon  dargestellten  blauen  Farbstoffen  dar 
Pat.  129  845  und  129  848  beschrieben,  welches  darin  besteht,  daas  man 
die  Farbstoffe  mit  oder  ohne  Beductionsmittel  unter  Zusatz  von  Alkalien 
druckt  und  hierauf  dämpft,  oder  dass  man  die  Farbstoffe  mit  einem 
Beductionsmittel  ohne  Zusatz  von  Alkali  druckt  und  hierauf  durch  ^Ikaii 
zieht  In  den  Pat  133  686  und  136  015  (J.  1902,  23&}  ist  nun  ein 
gelber,  gleichfalls  aus  j9-Amidoanthrachinon  gewonnener  Farbstoff  be- 
schrieben, welcher  wßgen  seiner  analogen  Eige98Ghaften  dem  oh&a. 
bezeichneten  blauen  Farbstoff  nahe  kommt  und  im  Allgemeinen  neben 
dem  letzteren  gleichzeitig  entsteht,  wenn  man  gemäss  dem  Verfahr»! 
des  Pat  139  633  arbeitet.  Weiterhin  ist  in  der  Patentschrift  139  6ä4 
die  Umwandlung  des  gelben  Farbstoffes  in  eine  Hydroverlündung  be- 
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sehrieben.  Diese  gelben  Farbstoffe  können  in  gleicher  Weise  wie  die 
blauen  auch  zum  Drucken  pflanzlicher  Faser  Verwendung  finden.  Man 
erhftlt  auf  diese  Weise  bei  Verwendung  der  Farbstoffe  des  Pat.  133  686 
und  seiner  Zusätze  136  015  und  139  634  rein  gelbe  TOne,  so  dass  bei 
Anwendung  eines  Gemisches  beider  Farbstoffarten,  wie  ein  solches  z.  B. 
auch  direct  nach  dem  Verfahren  des  Fat  139 633  erhalten  wird,  mehr 
oder  weniger  nach  gelb  bez.  blau  hin  spielende  grüne  Nuancen  resul- 
tiren.     Die  Drucke  sind  von  ausgezeichneter  Lebhaftigkeit  und  Echtheit. 

Beim  Fftrben  yon  Halbwolle  mit  Oxydationsschwarz  gemäss 
Pat.  130  309  ist  es  nach  G.  Bethmann  (D.  R.  P.  Nr.  141234)  für  die 
Erzielung  praktisch  verwendbarer  Färbungen  wesentlich,  der  mit- 
verwebten  Baumwolle  ihre  Festigkeit  möglichst  zu  bewahren.  Durch 
Behandlung  mit  Säure,  besonders  beim  Kochen  und  Eintrocknen,  wird 
erfahrungsgemäss  die  Baumwolle  leicht  angegriffen.  Die  Verwendung 
der  Siedetemperatur  bei  der  Vorbereitung  und  der  Gebrauch  mineral- 
fiäurehaltiger  Klotzmischungen  erscheint  daher  beim  Färben  derartiger 
gemischter  Waaren  unvortheilhaft.  —  Schon  beim  Ansieden  der  Wolle 
mit  Säure  erfolgt  auch  unterhalb  des  Siedepunktes  Bindung  von  Säure, 
ohne  dass  sich  die  Wolle  vOllig  sättigt.  Gemäss  Pat.  130  309  zusammen- 
gesetzte säurefreie  Klotzmischungen  entwickeln  sich  erfahrungsgemäss 
auf  vorbereiteter  Wolle  nicht  in  der  Trockenhänge ;  erst  bei  Zufuhr  von 
Feuchtigkeit,  am  besten  beim  leichten  Dämpfen,  tritt  Färbung  ein.  Dieses 
Verhalten  der  Wolle  erscheint  aus  im  Folgenden  ausgeführten  Gründen 
werthvoU  für  das  ^Irben  von  Halbwolle.  —  Behandelt  man  eine  schwact 
mit  Säure  vorbehandelte  Halbwolle  mit  einer  säurefreien  Anilinklotz- 
mischung,  wie  sie  zum  Färben  von  Wolle  geeignet  erscheint,  so  färbt 
sich  beim  Verhängen  im  erwärmten  Oxydationsraume  nur  die  Baum- 
wolle. Die  bei  dieser  Oxydation  frei  werdende  Säure  wird  von  der 
xnitverwebten  Wolle,  welche  durch  die  schwache  Vorbehandlung  mit 
Säure  noch  nicht  völlig  gesättigt  ist,  absorbirt  Eine  erhebliche 
Schwächung  der  Baumwollfaser  wird  hierdurch  vermieden,  während  die 
WollMser  zu  gleicher  Zdt  genügend  neutralisirt  wird.  Durch  darauf- 
folgendes Dämpfen  entsteht  dann  die  Wollfärbung.  —  Zur  Durchführung 
des  Verfahrens  behandelt  man  die  Wolle  bei  etwa  50*  ^/j  Stunde  mit 
verdünnter  Säure  entsprechend  den  im  Hauptpatent  130  309  genannten 
Mengenverhältnissen.  Die  Waare  wird  hierauf  in  einer  geeigneten 
ABÜinklotzmischung  imprägnirt  und  die  ßaumwoUfärbung  in  der  Hänge 
entwickelt  Durch  darauffolgendes  Dämpfen  wird  die  Wollfärbung  er- 
zeugt. Man  chromirt,  spült  und  seift  wie  üblich.  Es  lässt  sich  auf 
diesem  Wege  auf  gemischten  Geweben  wie  Zanella  und  Serge  ein  vOllig 
durchgefärbtes  Oxydationsschwarz  von  hoher  Echtheit  erzeugen ,  ohne 
daas  der  BattmwoÜfaden  erheblich  angegriffen  wird. 

Nach  dem  Zusatz  (D.RP.  Nr.  145  403)  wird  bei  der  Entwickelung 
der  Baumwollfärbung  des  Fasergemisches  Salzsäure  frei,  welche  von  der 
WoHlaser  absorbirt  wird.  Es  hat  sich  nun  ergeben ,  dass  besonders  bei 
selhr  gleichmässig  beschaffenen  Fasergemischen  durch  diese  Absorption 
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eine  völlige  Neutralisirung  der  Wolle  erreicht  werden  kann,  so  dAes  diese 
Neutralisation  die  dem  Klotzen  voransgehende  Sänrebehanditfng  effteteen 
kann.  Eiliebltch  für  das  Gelingen  der  Fftrbnng  ist,  dass  ^h  in  der 
Faser  Chlorat  im  Ueberschuss  befindet.  Das  Fftrben  von  l^lle  haltenden 
Fasergemischen  mittels  Oxydationsschwarz  ohne  Yorblshandinng  der> 
selben  mit  Sanre  gewährleistet  bequemeres  Arbeiten  und  grO&eere 
Schonung  der  Baumwollfaser.  Zur  DurchfflhTun^  dieees  Vertkhrens 
wird  das  Fasergemisch  direct  mit  einer  nach  dem  Verfahren  des 
Pat.  130309  hergestellten  Klotzmischung  imprftgnirt,  hiemnf  in  der 
Hftnge  die  Baumwolle  gut  dtirchozjdirt  uhd  sodann  die  Wollftrbang 
durch  massiges  Dämpfen  mit  troclrenem  Dampf  entwickelt. 

Ein  brauner  Azofarbstoff  auf  der  Faser  kann  nach 
Th.  Kircheisen  (D.  R  P.  Nr.  139  732)  erzeugt  werden,  indett  in»a 
das  Fasermaterial  mit  einer  heissen  GelbhoIzextractlOeutig  behandeh^ 
gleichmftssig  abwindet  und  in  einer  L5sung  von  diazotirtem  Panmitr- 
anilin  entwickelt  (analog  dem  Paranitranilinrothverfahren).  —  Ffir 
Baumwolle  müssen  die  Farbstoffe  ziemlich  alkalisch  gefärbt  wdrden. 
Die  gebrauchte  Flotte  wird  nicht  ausgezogen  und  kann  weiter  benutzt 
werden. 

50  g  Baumwolle  —  9  lü  Flotte. 
1,5  bi8    3  g  Farbstoff, 
2     „     4  „  caldnirte  Soda^ 
Id     ,,   25  „  Koobwla. 

Bei  60^  eingehen,  während  einer  Stunde  dreimal  kochend  machen. 
Durch  Nachbehandlung  mit  den  Üblichen  Metallsalzen  (wie  !&.  B.  Kupfer- 
vitriol, Chromkali  und  Ferrosulfht)  wird  die  Echtheit  erhöht.  Die  Wo>Ue 
wurde  unter  Zusatz  von  etwas  Soda  (um  den  Farbstoff  glatter  zu  tOeen) 
mit  Glaubersalz  und  Essigsäure  gefEh*bt.  Durch  Nachbehandlung  mit 
Metallsalzen ,  wie  z.  B.  Kupfervitriol  und  Ohromkali ,  erzielt  man  auch 
bei  den  Wollfärbungen  noch  sattere  nnd  echtere  Abstufiingen.  —  Das 
Verfahren  lässt  sich  auch  bei  anderen  Holzfarbstoffextracten,  wie  OaCteehu-^ 
Blauholz-,  Rothholz- ,  Quercitronextracten ,  anwenden ,  die  Farbtiefe  der 
erhaltenen  Farbstoffe  ist  jedoch  geringer. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbkörpern  in 
Pulverform  aus  Alizarin  oder  anderen  Beizenferbstoffen ,  ^welche 
befähigt  sind ,  alle  thierischen  und  pflanzlichen  Fssem  aus  nur  einem 
Bade  direct  zu  färben,  nach  C.  Knapstein  (D.  R  P.  Nr.  143  801)  ist 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  in  einer  LGsung  von  Verbindungon^ 
welche  die  Oxycarbonsäuren,  Milch-  oder  Weinsäure,  mit  den  Metallen 
Chrom,  Aluminium  oder  Eisen  bilden,  entweder  bei  dem  Herstellen  dieeer 
Salze  aus  den  einzelnen  Bestandtheilen  oder  nach  ihrer  Herstollang, 
Alizarin-  oder  andere  Beizenfarbstoffe  lOst  oder  suspendirt  und  das 
Gemisch  hierauf  eintrocknet  und  pulverisirt.  —  Man  iQse  164  kNatrium- 
aluminat  in  4  hl  Wasser  und  rühre  in  die  Lösung  300  k  Milchefture  von 
60  Vol.-Proc.  In  diese  LOsung  gebe  man  langsam  222  k  Aluffltninm- 
sttlfat ,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  und  nach  beendeter  Beaction 
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960  k.AJi«viu.in  öOproq,  P«ste.  —  Od«:  (U)  mau  löse  164  k  Natrium- 
aluraiaat  io .  8  hl  Wasser  ui^d  iOse  in  dieser  Lö3ung  wiederum  480  k 
Alizarin  m  Pulver.  Nach  vollendeter  Liögung  gebe  man  150  k  Wein- 
säure und  naeh  beendeter  Beaction  222  k  gemahlenes  Aluminiumsulfat 
hinziK  —  Oder  (III)  in  8  hl  Walser  löse  man  717  k  Chromsulfat  und 
hiecnaoh  150  1^  Weinsäure.  Nachdem  die  Schwefelsäure  durch  Zusatz 
von  3^8  k  calc.  Soda  abgespalten,  füge  man  688  k  Cöruleln  in  50proc. 
Paste  hinsu.  —  (IV)  In  8  hl  Wasser  löse  man  665  k  Aluminiumsulfat 
und  150  k  Weinsäure.  480  k  trockenes  Alizarin  werden  andererseits 
mit  240  k  Natriumhydrat  möglichst  kurz  gelöst  Letztere  Lösung  wird 
hiernach  in  die  erste  sorgfältig  eingerührt«  —  Diese  vier  beschriebenen 
Lösungen  werden  hiernach  eingedampft  und  die  Rückstände  getrocknet, 
geinahlen  und  gebeutelt  Vor  dem  Eindampfen  können  diesen  Lösungen 
noah  Stoffe  AUgesietzt  werden ,  welche  das  Färben  oder  die  Farbe  beein- 
ijusflen,  wie  Säuren  in  fester  Form  (z.  B.  Oxalsäure  oder  Borsäure),  saure 
Salze  (z.  B.  N^triumbisulfit),  normale  Salze  (z.  B.  ZinnchlorQr) ,  Körper, 
welche  n^tQriich  auch  mit  dem  trockenen  Pulver  vermählen  und  gemischt 
werden  können..  —  Für  die  Anwendung  der  wie  oben  hergestellten 
Gemische  mögen  nachstehende  Beispiele  dienen.  Türkischroth  auf 
50  k  in  üblicher  Weise  durch  Oelen  vorbereiteter  Baumwolle.  Man  gebe 
ins  kalte  Färbebad :  2  k  nach  Beispiel  I  hergestelltes  Alizaringemisch, 
0,2  k  Kreide,  0,5  k  E8sigsäuie>  teehn.  In  diesem  Bade  wird  das  Garn 
1/2  Stunde  kalt  behandelt,  worauf  seine  Temperatur  in  1  bis  2  Stunden 
swm  $ie4&n: gebracht  wird.  .  Hiernach,  wird  das  Garn  noch  Vs  Stunde 
währeswd  des  Siedena  in  dem  Bade  belassen.  Das  Bad  sieht  wasserklar 
«USw.  Di^  Weiterbehandlung  des  Garnes  ist  die  beim  Türkischrothfärben 
lihUclia  —  Ferner  AUzaringrün  auf  50  k  Seide,  Man  gebe  ins 
k^lte  F«rb?U|d:  50/  Qasteeife  soiy^  Essigaäure  bis  zur  sauren  Beaction, 
8,5  k  der  nach  Beißpiel  III  hergest^ten  Verbindung.  Mit  der  ent- 
hafteten. Sei^e.wir^  in4as  kalte  Bad  eii^gegangen,  in  2  Stunden  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  1  Stunde  bei  dieser  Temperatur  ausgefärbt.  Geseift, 
arivirt  :and,  löstrirt  wird  wie  üblich.  —  Angewendet  werden  die  neuen 
Färbepulver  zum  directen  Färben  voin  Baumwolle,  Wolle  und  Seide,  bis 
zn  den  dunkelsten  Färbungen,  besonders  auch  zum  Färben  von  Türkisch- 
roth in  hoher  Vollkommenheit ,  wofür  bisher  überhaupt  Gemische  von 
Alizarin  und  Beizsa^zen  noch  nicht  verwendet  wurden. 

Verfahren  zum  Färben  von  Seide  und  ähnlichen  Fasern, 
sowie  yon  Baumwolle  und  allen  vegetabilischen  Fasern  mit  Alizarin- 
und  ähnlich  färbenden  Beizenfarbstoffen,  von  0.  Knapstein 
(D.  {t.  P.  Nr«  146  546)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  ge- 
nannten Materialien  mit  den  Verbindungen  gebeizt  werden,  welche 
dorqb  die  £in Wirkung  von  Oxycarbonsäuren,  speciell  Wein-  und  Milch- 
säure. MUf  die  aus  ihren  Salzen  vollständig  in  Freiheit  gesetzten  Oxyde 
das  Alun^iniums,  Chroms  und  Eisens  entstehen.  Man  löst  z.  B.  in  6  hl 
Waaeer  .695  k  Aluminiumsulfat  und  neutralisirt  die  an  Aluminium  ge- 
bundese  Schwefelsäure  durch  Hinzufügung  von  316  k  calc.  Soda  oder 
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der  äquivalenten  Mengen  Alkali-,  Kalk*  oder  Baryumhydrat  bez.  ähniich 
wirkender  Carbonate  oderBydroxyde,  worauf  man  300  k  MilchäUire  von 
60  6ew.-Proc.  hinsuffigt.  Die  angegebene  Menge  J^lilohsäure  kann  durch 
150  k  Weinsäure  ersetzt  werden.  Das  Färben  mit  vorstehender  Beixe 
wird  durch  nachstehendes  An wendungsbeiepiel  erläutert.  TQrkisch- 
roth,  auf  50  k  in  üblicherweise  mit  Oel  vorbereiteter  Baumwolle. 
Man  gibt  in  das  kalte  farbebad :  4,5  k  Alizann  (20proc.  Paste),  4,5  k 
Beize  nach  Beispiel  I  hergestellt,  0,1  k  Kreide  und  0,5  k  Ameisensäure 
(techn.  25proc.).  Das  Garn  wird  in  diesem  Bade  ^4  Stunden  kalt 
behandelt.  Hiernach  treibt  man  die  Temperatur  in  einer  Stunde  zum 
Sieden  und  belässt  das  Garn  Vi  Stunde  bei  dieser  Temperatur.  Das 
Bad  zieht  wasserklar  aus.  Das  gefärbte  Garn  wird  gewaschen  und  wi6 
üblich  avivirt  und  rosirt. 

Verfahren,  Wolle  für  die  Aufnahme  von  Farbstoffen 
unempfänglich  zu  machen,  besonders  für  Zwecke  der  Bunt* 
färberei  und  Melangen-Färberei.  M.  Becke  und  A.  Beil  (D.  R.  P. 
Nr.  137  947)  haben  gefunden,  dass  Wolle,  welche  zuerst  in  einem 
kochenden  Bade  mit  Gerbstoffen  und  dann  in  demselben  oder  in  einem 
gleichfalls  heissen  zweiten  Bade  mit  gewissen  Metallsalzen  behandelt 
wurde,  die  Fähigkeit,  Farbstoffe  (soweit  solche  nicht  durch  Gerbstoff 
fixirbar  sind)  aufzunehmen,  zum  allergrCssten  Theil  eingebüsst  hat  Der 
Grad  der  Einbusse  an  Aufnahmefähigkeit  für  die  Farbstoffe  ist  von  der 
Menge  des  auf  der  Faser  fixirten  Tannins  abhängig.^  Von  den  Metail- 
salzen,  welche  zur  Fixirung  des  Gerbstoffes  dienen ,  sind  Antimonsalze 
und  Chromsalze  am  geeignetsten.  Das  Chrom  kann  in  Form  von 
Chromaten  oder  Chromoxydsalzen  angewendet  werden.  Thonerde-  und 
Zinksalze  haben  geringere  fixirende  Kraft  und  üben  deshalb  keiae  so 
gute  reservirende  Wirkung  aus.  Zinnoxydulsalze  geben  hingegen  unter 
gewissen  umständen  befriedigende  Resultate,  insbesondere  in  Verbindung 
mit  Chrom-  und  Antimonfixation  zur  Verstärkung  der  reservirenden 
Wirkung  gegenüber  Azofarbstoffen.  Eisen-  und  Kupfersalze  sind  nicht 
so  vortbeilhaft,  weil  ihre  dunkel  gefärbten  Lacke  die  Schönheit  der  er- 
zielbaren Farbeneffecte  meist  beeinträchtigen.  Titan  liefert  einen  gelben 
Lack,  der  auch  nicht  in  allen  Fällen  vortbeilhaft  ist.  Der  Gerbstoff  wird 
in  der  Regel  durch  Anförben  der  Wolle  bei  oder  nahe  an  Koohhitze  zum 
Aufziehen  gebracht,  doch  kann  dieses  auch  durch  Aufdruck  oder  Klotzen 
und  nachfolgendes  Dämpfen  bewirkt  werden.  Beim  Aufdruck  des  Gerb- 
stoffes lässt  sich  die  Unempfänglichkeit  für  Farbstoffe  auch  nur  an 
bestimmten  Stellen  der  zu  behandelnden  Waare  hervorbringen,  wodutih 
mancherlei  eigenthüm liehe  Effecte  erzeugt  werden  können.  Die  Un- 
empfänglichkeit für  Farbstoffe  kann  auch  schon  gefärbter  oder  mit  Farb- 
stoffen bedruckter  Wolle  ertheilt  werden ,  indem  man  sie  nachträglich 
mit  Gerbstoffen  und  Metallsalzen  behandelt  Verwendet  man  zum  Vof^ 
färben  säurebeständige  Farbstoffe,  so  kann  man,  wenn  man  die  vor- 
gefärbte und  dann  unempfänglich  gemachte  Wolle  mit  unbehandelter 
weisser  Wolle  verarbeitet,  Wollwaaren  erzeugen)  welche  sich  beim  naeh- 
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folgenden  Ausffirben  in  stark  contrastirenden  Farben,  z.  B.  Olivgrün  und 
Soharlaeb,  Dunkelmarine  und  Orange,  Bothbrann  und  Lebhaftgrün,  aus- 
führen lassen.  Noch  lebhaftere  Contraste  wwden  aber  erzielt  durch  An- 
färben der  behandelten  Wolle  mit  sllnrekochechten  basischen  Farb- 
stoffen und  nachfolgendes  Ausfärben  der  aus  diesen  und  unbehandelter 
Wolle  eraeugten  Waaren  mit  WollfarbBtöffen.  — •  Das  Verfahren  kann  auf 
die  WoUfaser  in  jedem  Stadium  der  Fabrikation  von  der  losen  Wolle 
angefangen  bis  zur  fertigen  Stfickwaare  angewendet  werden ,  und  zwar 
sowohl  im  Wege  des  Ankoehens ,  des  Klotzens  als  auch  des  Aufdrucks 
der  QerbstofTe«  —  Lose  Wolle  wird  meistens  nur  im  Wege  des  An- 
kochens  vorbehandi^t  und  dann  für  sich  oder  in  Melangirung  mit 
gewöhnlicher  oder  andersartig  vorbereiteter  Wolle  oder  auch  in  Mischung 
mit  anderen  Fasern  auf  Gespinnste  und  Gewebe  verarbeitet  —  Kamm- 
zng  wird  sowohl  im  Wege  des  Ankocheins  als  durch  Aufdruck  entweder 
ganz  oder  stellenweise  nach  dem  Verfahren  behandelt,  wonach  er  auf 
Oarne  und  Stfickwaare  verarbeitet  wird ,  welche  das  Ergebniss  der  Be- 
handlung in  Melangen-,  Zwirn-  und  Webeffecten  oder  Combinationen 
dieser  Effecte  aufweisen.  —  Garne  kennen  als  Stranggarne  oder  in 
Kettenform  durch  Ankochen,  Klotzen  oder  durch  Aufdruck  der  Präpa- 
ration behandelt  werden,  auf  Copsen,  Kreuzspulen  und  Kettenbftumen 
jedoch  nur  im  Wege  des  Ankochens.  Durch  Verarbeiten  in  Stück-  und 
Wirkwaaren  wird  das  Resultat  des  Verfahrens  in  den  mannigfaltigsten 
Webeffecten  zur  Wirkung  gebracht.  Verwendet  man  für  die  Prftparation 
Garne,  welche  vorher  mit  s&urekochechten  Farbstoffen  gefärbt  wurden, 
oder  färbt  man  sie  nach  der  Präparation  mit  säurekochechten  basischen 
Farbstoffen  aus,  so  erhält  man  Game,  welche  als  Effect-  oder  Leisten- 
game in  WoU-  oder  Halbwollwaaren  Verwendung  ünden  können.  — 
Für  Stfickwaare  hat  das  Verfahren  besondere  Bedeutung  zur  Aus- 
führung von  Druckeffecten.  Ein  technischer  Fortschritt  liegt  hier  in 
dem  Umstände,  dass  in  vielen  Fällen  das  Qbliche  Vorbehandeln  der  Wolle 
für  den  Druck,  insbesondere  das  Chloriren  in  Wegfall  kommen  kann.  In 
sehr  vielen  Fällen  wird  man  nämlich  nur  die  Gerbstoffpräparation  auf- 
drucken, dämpfen  und  dann  mit  Metallsalzen  fixiren,  das  Aufbringen  der 
Farbstoffe  in  den  beliebigsten  Zweifarbeneffecten  aber  im  Färbe wege  vor- 
nehmen, wodurch  das  Chioriren  der  Wolle  vollkommen  überflüssig  wird. 
Nut  zur  Brziehing  von  Mehrfarbeneffecten  wird  man  verschiedenfarbige 
Tanninfarben  aufdrucken,  dann  dämpfen,  fixiren  und  dann  die  Grund- 
farbe im  F^rbewege  aufbringen.  In  der  Wahl  der  Druckmuster  hat  man 
vollkommene  fi'reiheit,  die  Reserve  kann  in  jedem  beliebigen  Muster,  zur 
Imitation  von  Web-  und  Melangen-Effecten  auch  in  Form  feiner  Linien, 
Punkte  und  Striche  aufgebracht  werden.  Zur  Herstellung  des  sog. 
Double-Face-Artikels  wird  die  eine  Seite  des  Stoffes  im  Ganzen  einheitlich 
(uni)  mit  der  Tanninfarbe  bedruckt.  —  Auch  für  das  Färben  von  Halb- 
wollwaaren kann  das  Verfahren  praktische  Bedeutung  erhalten,  indem 
man  der  Wolle  dnrch  eine  nicht  zu  energische  Behandlung  mit  Gerbstoff 
und  Metallsalzen  nur  einen  Theil  ihrer  Aufnahmefähigkeit  nimmt,  sie  der 
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BaumwoUe  in  den  FSrbeeigenschaften  dAdoroh  SUinltcfafdlr  macht  nad 
somit  das  Unifarbeti  der  beiden  FaaerA  erteidlittert  —  D^  Bach  dem 
VerfohTM  behandelte  Wolle  vertiert  die  AttfnaAiineftbigIreit  gegen  alle 
Klassen  von  Farbstoffen  mit  Ansnahine  natfirlieh  gegen  basische  Far^ 
Stoffe,  denen  gegenüber  die  behandelte  Wolle  durch  den  Gerbstoff  ehke 
ausserordentlich  grosse  Verwandttohaft  erhSilt.  —  Beim  AttsArb^n  der 
Gespinnt  und  Gewiabe,  wetehe  die  nacAi-  dem  -  Verfahren  behandelte 
Wolle  neben  unbehand^ter  Wolle  enthalten,  Ussen  sich  in  beliebiger 
Weise  Farbenoontraete  von  Hell  und  Dunkel,  Fat^  und  Weiss,  Farbe 
und  Gegenferbe  ctrziel^ ,  me  man  sie  sonst  nur  duroh  getrennte  f\lrbe^ 
Operationen  und  naohherige»  Vera/rbeiten  der  vereohieden  geflhrblen 
Wolle  erreichen  kann.  Die  so  in  SeiniroAle,  z.  B«  mit^baslsehen  Fait- 
Stoffen  und  Säureferbstoflen  erzielten  svmifarbigen  Stoffe  eS«d  in  it»en 
Farbenwirkungen  seh5ner  und  mannigfaltiger  als  selbst  Stoffe  a«8 
zweierlei  Material,  wie  Wolle*  und  Baumwolle.  Noch ' mahnigfiiltiger 
lassen  sich  die  Effecte  gestalten,  wenn  man,  wie  oben  angegeben,  fdr  die 
Farbenaufnahme  unempfänglich  gemachte,  aber  geflirbte  Wolle  mit  ver- 
arbeitet, sowie  wenn  man  ausser  Wolle  nooh  ohkmrte  bder  anders  ge- 
beizte Wolle  und  andere  Fasern,  wie- Baumwolle,  Seide  n.8.w,)  mit  nach 
mehr  abweichenden  Fftrbeeigenechaften  mitverAt^itet  Dte  'sch5ttstBn 
Farbencdntraste  werden  erzielt,  wenn  man  die  behandelte  Wolle  mit 
basischen  Farbstoffen ,  und  ^war  besbndetis  mit  Azinen ,  Oxazinen, 
Safraninen,  Thia^inen  im  essigsabren  Bade  nahe  an  Kochhitze  nuefirbt, 
die  unbehandelte  Wolle  aber  bei  etwa  80  bis  85<*  unter  Zusatz  von 
Glaubersalz  und  Essigsftnre  mit  höher  sulurirten  SAnre-,  Azo^  oder 
Ohromentwiokelungs- Farbstoffen  nachfUrbt  Der  Grad  der  DnempfilngUeh* 
keit  fQr  die  gewöhnlichen  WoUf^rbstoffe  ist  ^ron  der  Menge  des  ange- 
wendeten Gerbstoffes  abhängig,  verarbeitet  man  darum  in  einem  Oewcfbe 
neben  unbehandelter  Wolle  solche,  die  mit  verschiedenen  Mengen  Tannin 
behandelt  wurde,  so  kann  man  bei  passender  Wahl  des  Webmustem  beim 
Ausfärben  auch  Farbenüberg&nge  (Schatten,  Ombr^es)  von  Hell  in  DunM, 
von  Farbe  in  Gegenfarbe  stückfarbig  zum  Ausdruck  bringen.  Aehnliöfae 
Fatbabstufnngen  lassen  sich  seibstverstflndlich  auch  durch  Aufdruck  ver- 
schieden starker  Tanninfarben  auf  Stackwaare  oder  Garnen  herver- 
bringen. —  Es  werden  z.  B.  100  k  Wollgarn  in  einem  kochenden  Bade 
von  etwa  30  hl  Wasser,  welches  25  k  Tannin  enthilt,  1  Stande  bei 
Xochhitze  umgezogen,  dann  werden  sie  in  einem  zweiten  beiseen  Bade, 
welches  mit  etwa  30  hl  Wasser  und  15  k  Brechweinstein  beetj^t  wmrde, 
1/3  Stunde  umgezogen  und  hierauf  gespült,  wobei  es  zweckmdaaig  ist, 
dem  Spülbade  die  Lösung  von  3  k  Zinnsalz  und  3  k  cenc.  Salza&ttre  zu« 
zusetzen  und  einige  Zeit  darauf  umzuziehen.  Verwebt  man  das  so  voi^ 
behandelte  Wollgarn  in  beliebigen  Mustern  mit  weissem  nnbebandriten 
Wollgarn,  so  erhält  man  eine  Waare,  welche  man  in  beliebigen  Farben- 
stellungen ausförben  kann,  weil  die  behandelte  Wolle  Azo*,  SAuce-^ 
Chroroentwickelungs-  und  Beizenfarbstoffe  unverh&ltnissmässig  schW&oher, 
basische  Farbstoffe  aber   sehr   krftftig   und   ganz   unverhftitaiasmisatg 
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aUürker  aojiielit  aU  die  unl^ehnndelte.  —  100  k  lo^e,  gewasckene  Wolle 
wenden  in  der  üblidhen  Weise  mit  KaliumbiohrQmat  und  WedoBtein 
gebeizt  und  dann  auf  friseham  Bade  mit  10  k  Cfouleln  A  Teig  unter 
Zmoatz  yon  5^  k  Easigsfture  in  der  abliohea  Weise  ausgefärbt  Naohdem 
das  Farbbad  vdUig  ersohOpft  wurde,  eetst  man  die  Abkochung  von  25  k 
SumaohblAttem  vi  und  Itot  noch  1  Stunde  weiteckoohen.  Auf  friacbem 
Bälde  beiiand^t  maadann  die  Wolle  noch  mit  &  k  Breohweinatein  und 
spQlt  gut,  oder  man  setzt  den  BeeohweinMein  auch  demselben  Bade  zu 
und  lAsst  noch  ^/t  Stunde  weiter  ko^n.  Wird  die  so  bebandelte  Wolle 
mit  der  gleichen  Menge  weisser  Wolle  fnelaagirt  versponnen  und  dann 
z.  B.  «uf  einen  Liodenatoff  verarbeitet,  so  erhält  man  eine  Waare,  welche 
man  in  mannigfaltigen  Contrasten  ^roh  Ausfärben  mit  Säure-,  Beizen- 
odor  Ghromeotwickelungsfarbstoffen  in  zwei  NQanoen  ausfärben  kann. 
FArbt  man  die  Waare  z.  B.  out  Viotoriaacharlaoh  3  R  iin  eeaigsauren 
Bade  nahe  .bei  Koohhitze  ans,  so  erhält  man  einen  in  Soharlach  und  Olive 
melii*ten  Stofif.  Beim  -  Auafärbea  mit  Flavazin  F  erhielt  man  Gelb  und 
Grünoliv,  bei  Verwendung  voa  Orange  Q  Orange  und  Olive  u.  s.  w.  — 
Oder  man. bereitet  aioh  eine  Druckfarbe,  welche  im  Liter  200  g  Tannin 
und  100  g  Ess^sfture  von  8^^  B.  sowie  die  nötbige  Kenge  eines  ge- 
eigneten Verdickungamittels  enthält;  mit  dieser  Farbe  wird  die  zu 
behandelnde  Waare,  z.  B.  WoUpIQsoh  oder  Kammzug,  bedruckt,  dann 
1  Stande  ohne  Druck  in  feuchtem  Dampf  gedämpft,  hierauf  auf  ein 
hetsaes  Bad  gebracht,  welcfaea  mit  5  Proo.  Brech Weinstein,  bezogen  auf 
das  StoSgewicht,  besteilt  worden  ist,  ^/^  Stunde  behandelt  tind  dann  gut 
gespült  Färbt  man  die  so  vorbehandelte  Wolle  mitSäurefarbatoffen  aus, 
so- erzielt  man  beliebige  NQiancen  in  hell  und  dunkel.  Färbt  man  zuerst 
mii  geeigneten  basischen  Farbstoffen  im  esaigsauren  Bade  aus  und  dann 
mit  Wallfarbstoffen,  so  lassen  sich  die  verschiedenstea  zweifarbigen 
Farbencoatraste  herstellen.  Je  nach  der  Wahl  des  Druckmusters  lassen 
sieh  verschiedene  Effecte  erreichen,  welche  man  durch  Mitverwendung 
säurekoohechter  Farbstoffe  in  der  Druckfarbe  noch  mannigfaltiger 
gestalten  kann. 

Zur  Herstellung  eines  echten  blauschwarzen  Farb- 
stoffes auf  der  Faser  behandelt  K.  Oehler  (D.  R  P.  Nr.  147  276) 
die  mit  der  Diazoverbindung  der  2 :  5*Amidonaphtol-7-sulfosäure  im- 
piägnirte  Waare  mit  Alkalien.  —  300  g  2 : 5-Amidonaphtol-7-8ulfo8äure 
werden  unter  Zusatz  von  100  g  calcinirter  Soda  in  ungefähr  5  l  heissem 
Wasser  gelöst,  die  LOsung  abgekühlt  und  dazu  die  Lösung  von  160  g 
salpetrigaaurem  Natron  zugesetzt.  Hierauf  wird  auf  10  /  aufgefQllt 
Mit  dieser  Mischung  wird  die  genetzte  und  gut  abgeschleuderte  Baum- 
wolle möglichst  bald  imprägnirt  und  von  dem  Ueberschuss  durch  Ab- 
sohlendem befreit  Die  Baumwolle  behalt  auf  diese  Weise  60  bis  70  Proc. 
derlmprägnirungaflüsaigkeit  zurQck,  was  ungefähr  2  bis  2,5  Proc.  Amido- 
naphtolsulfosäure  vom  Gewichte  des  Färbegutes  entspricht.  Hierauf 
wird  diazotirt  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  imprägnirte  Waare  mit  ver- 
dftnttter  Salzsäure  (50:1000)  so  lange  behandelt,  bis  sie  gieichmässig 
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genetzt  ist.  Nach  halbstündiger  Einwirkung  wird  abgesohleodert  oder 
in  Wasser  gespölt.  Schliesslich  wird  in  einem  80  bis  90^  beiss^i  Soda- 
bade (25  g  im  Liter)  die  Farbe  entwicbeit  Nach  5  Mintiten  wird 
heransgenommen ,  gut  gespüU,  nöthigenftills  geseift,  abgeschleudert 
und  getrocknet  ^—  Zum  L($sen  der  Amidonapfatolsulfosfture  kann 
auch  Aetznatronlauge  in  der  Menge  genommen  werdto^'  dass  dabei 
das  Dinathumsalz  entsteht.  Auch  zum  Entwickeln  kann  Aetzalkati 
genommen  werden.  —  Die  so  hergestellten  Färbungen  besitzen  her- 
vorragende WideFstandsfthigkeit  gegen  Licht  und  chemische  Ein- 
flüsse. 

Verfahren  zur  Herstellung  weisser  und  farbiger 
Reserven.  Nach  K.  Oehler  (D.  R.  P.  Nr.  147  683)  wuixle  die  Her- 
stellung von  Weiss  und  üirbigem  Druck  unter  oder  auf  Paranitratiilinroth 
und  anderen  auf  Baumwolle  entwickelten  A20farben  mittels  R66m*ven 
bisher  auf  verschiedenartige  Wdse  bewirkt.  In  erster  Linie  sind  es 
reducirend  wirkende  Stoffe,  wie  Zinnoxydulsalsse  und  Alkalisulfite,  die 
sowohl  durch  Mitanwendung  kräftig  reservirender  organischer  Säuren : 
Oxsalsäure,  Oitronensäure,  Weinsäure,  wie  auch  durdiZusats  mechaiifseh 
wirkender  Mittel  (Paraffin,  Wachs,  Leim,  Kaolin)  zur  Verwendung  ge- 
langen ;  seltener  wird  Bisulflt-Zinkstaub  angewendet.  Auch*  die  Ver- 
bindung von  zweifachschwefiigsaurem  Natron  mit  Aceton,  disr  man  ^ne 
reducirende  Wirkung  auf  die  Diazogrtippe  zuschreite;,  wurde  In  Vor- 
schlag gebracht.  —  Anderseits  sind  es  Stoffe,  welche  mit  den  Diazo- 
verbindungen  lösliche,  durch  Spülen  leicht  z«i  entfernende  Farbstoffe 
geben,  wie  Phenol,  Naphtolsulfosäuren  und' andere  Kuppelungsmittel,  die 
für  die  in  Frage  kommenden  Zwecke  bereits  vorgeschlagen  worden  sind. 
Nebenbei  erwähnt  sei  noch  die  kräftig  reservirende  Wirkung  des  Tannins, 
die  im  Pat.  113  238  nicht  für  Weiss,  sondern  specteli  für  Herbteilung 
waschechter  Buntreserven  empfohlen  worden  ist.  —  Es  ist  indessen  eine 
bekannte  Thatsache,  dass  mit  der  Verwendung  der  aufgeführten  Mittel 
verschiedene  ünzuträglichkeiten  verknüpft  sind,  so  z.  B.  mrüssen  Zinn- 
chloiür  und  Sulfite  in  beträchtlichen  Mengen  angew^det  werden,  so 
dass  in  1000  Th.  Zinnsalzreserve  je  nach  der  Menge  der  beigefügten 
mechanisch  wirkenden  Mittel  300  bis  500  Tb.  Zinnsalz  enthalten  sind, 
wodurch  die  Faser  leicht  angegriffen  werden  kann,  und  nur  bei  nach- 
träglichem Säuern  ein  vollkommen  reines  und  haltbares  Weies  erhahen 
werden  kann,  während  die  Sulfitreserven,  welche  müglichst  concenlrirte 
verdickte  Lösungen  von  Alkalisulfiten  darstellen,  nicht  nur  oft  bis  zu 
3/|  der  Reservepaste  an  Sulfit  enthalten  und  daher  leicht  fliesten,  sondern 
auch  zur  Herstellung  von  Buntreaerven  mittels  basieeher  Farbetoifo  un- 
brauchbar sind.  —  Es  wurde  nun  gefunden,  dass  Hydrazin  und  Hydroxyl- 
amin  sowohl,  wie  ihre  Derivate  eine  vorzügliche  Reserve  abgeben,  fife 
entstehen  hierbei  Verbindungen,  welche  keinen  Farbstoffcharakter  be- 
sitzen und  durch  Spülen  und  Seifen  der  Druckwaare  leicht  entfernt 
werden  können.  Hindurch  ist  ein  Verfahren  geschaffen^  welches  «hne 
einen  der  geschilderten  Nachtheile  ausgeführt  werden  kann,  da  die  ge- 
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nannten  Stoffe  in  verhältmasmäsaig  kleinen  Mengen  gebraudit  werden 
und  weder  die  Faser  angreifen»  noch  aerfliessen  und  überdies  ein  kurzes 
Dfimpfen  erlauben.  Das  neue  Verfahren  ist  femer  dadurch  außgezeichnet, 
daaa  es  dem  Zeugdrucker  ermöglicht,  ausser  den  bisher  üblichen  Eeserven 
unter  Bisfarben  noch  andere  Reserveerfolge  zu  erzielen  und  dadurch  ganz 
neue  Druckmuster  zu  schaffen.  Im  Folgenden  seien  einige  der  neuen 
Reservemittel  aufgezÄhlt:  Hydrarin,  Phenylhydrazin,  Tolylhydr- 
azine,  a«  und  ^-Naphtyihydrazin^  Hydroxylamin,  Phenylhydroxylamin, 
Benzylhydroxylamin,Phtaihydrozylaminy  ihre  Salze  und  ihre  Sulfosänren 
und  deren  Salze.  —  Eine  Erklärung  für  die  reservirende  Wirkung  der 
genannten  Derivate  kann  nicht  mit  Sicbeiiieit  gegeben  werden.  Es 
kommen  mehrere  Reactionen  dabei  in  Betracht:  So  kann  z.B.  ^-Benzyl- 
hydroxylamin  mit  Diazobenzolohlorid  in  der  Weise  reagiren,  dass  sich 
Benzolazohydroxyb^Qfzylamin  bildet.  Andererseits  ist  bekannt,  dass 
Hydroxylamin  mit  Diazobenzolsulfat  unter  Bildung  von  Diazobenzolimid 
oder  unter  Spaltung  zu  Anilin  reagirt.  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Bydrazin  auf  Diazobenzolohlorid  sind  mefarm«Beaetionen  möglich,  indem 
entweder  Diazobenzolimid  oder  Anilin  entsteht,  wobei  Buzylenderivate 
als  Zwischenglieder  angenommen  werden  können.  Femer  kann  bei  der 
Diazotirung  aufgefärbter  substantiver  Farbstoffe  angenommen  werden, 
dass  die  angewendeten  Producte  die  salpetrige  Säure  verbrauchen  und 
die  bedruckten  Stellen  so  vor  Diazotirung  schützen.  Hierbei  können 
Nitrosoverbindungen  entstehen.  Da  es  aber  bekannt  ist,  dass  Reactionen 
^uf  der  Faser''  oft  anders  verlaufen  als  ),in  Substanz^S  so  muss  es  als 
unbestimmt  angesehen  werden,  ob  eine  Erklärung  der  Wirkungsweise 
des  angewendeten  Verfahrens  mittels  der  obigen  Reactionen  das  Richtige 
treffen  würde.  —  Die  Herstellung  derReserve  erfolgt  durch  ein- 
faches Lösen  oder  gleichmässiges  Vertheilen  des  reservirenden  Mittels  in 
der  Verdickung.  Farbige  Reserven  werden  durch  Zusatz  von  geeigneten 
Farbstoffen  und  Fixirungsmitteln  hergestellt.  —  Es  gibt  drei  verschiedene 
Ausführungsformen  des  neuen  Verfahrens:  1.  Auf  die  üblichen,  auf  der 
Faser  ratwiokelten  unlöslichen  Asofarben,  z.  B.  die  /^-Naphtolcombina- 
tionen  der  folgenden  (diazotirten)  Basen:  Anilin,  p-Toluidin,  m-  und 
p-Nitranilin,  Nitro^p*toluidin,  a-  und  /^-Naphtylamin,  Amidoazobenzol, 
o*  und  m- Amidoazotoluol ,  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin,  Diphenetidin, 
p^Nitro-  o*anisidin  u.  s.  w. ;  2.  auf  das  sog.  Kuppelungsverfahren ;  3.  auf 
solche  Farbstoffe,  welche  auf  der  Faser  diazotirt  und  hierauf  mit  ver- 
schiedenen Bestandtheilen  gekuppelt  werden,  wie  z.  B.  Azomauve,  Di- 
aminschwarz, Primilin  u.  s.  w.  Nachstehende  Beispiele  erläutern  die 
verschiedenen  Anwendungen  des  Verfahrens :  Reserveweissunter 
Paranitranilinroth:  Die  Waare  wird  auf  übliche  Weise  mit 
/^Naphtolnatrium  geklotzt,  getrocknet  und  mit  folgender  Reserve  be- 
druckt :  100  g  Phenylhydrazinsulfosäure  teigt  man  an  mit  246  cc  Wasser ; 
dann  werden  50  cc  Ammoniak  v^on  23  bis  24  Proc.  zugefOgt  und  4  g 
Rhodanammonium.  Diese  Lösung  wird  in  600  g  Verdicktmg  eingerührt. 
Letztere  macht  man  wie  folgt : 
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1200  g  Weizenstärke, 
600  „  gebrannte  Stärke, 
2000  „  Traganth  75 :  1000, 
6200  CO  Wasser. 

Nach  dem  Drucken  ist  zu  trocknen  und  auf  einem  FoQlard  mit  einer 
Iiösung  von  Diazoparanitranilin  zu  klotzen,  zu  lüften,  kalt  zu  spülen,  ein 
Bad  von  60^  heissem  Wasser  (lObislöUiimtea)  aa  geben  uuü  zn  seifen 
{^4  Stunde  bei  60^  2  gMarseiller  Seife  im  Liter),  zu,  spülen,  zu  chloren, 
nochmals  zu  spülen  und  zu  trocknen.  Beim  Entwickeln  im  vollen  Bade 
steigert  man  die  Menge  der  Phenylbydrazinsulfosäare  (die  bei  Weiss 
stets  mit  Ammoniak  abzusftttigen  ist),  bis  auf  150  g  auf  1  k  Druckpaste. 
Bei  einzelnen  Farben,  wie  a-Naphtylaminbordeaux,  wirken  entsprechende 
Zusätze  zum  Diazobade,  wie  Kupfervitriol,  günstig  auf  das  Reserveweiss. 

—  In  Folge  der  Beständigkeit  der  Hydrazinsulfosänre  kann  man  haltbare 
Beservepasten  in  grösseren  Mengen  zu  jederzeitigem  Gebrauche  dar- 
stellen, diese  sog.  Stammreserve  muss  vor  der  Verwendung  als  Weiss- 
reserve mit  Ammoniak  neutralisirt  werden.  Sie  wird  wie  folgt  her- 
gestellt : 

Weisse  Stärke 3000  g, 

Dunkel  gebrannte  Stärke     ....  1 500  ,, 

Traganth  75: 1000      ......  5000., 

Wasser 22000  „ 

sind  in  üblicher  Weise  zu  verkochen,  etwas  abzukühlen,  in  ein  Gefftss  zu 
bringen  und  hierauf  durch  ein  Sieb  zu  versetzen  und  zu  verrühren  mit 
Phenylhydrazinsulfosäure  4500  bis  6750  g  (für  Foulard  bez.  volles  Bad). 

—  Die  Weissreserve  bereitet  man  dann  wie  folgt: 

Stammreserve 1000  g, 

Ammoniak  conc.  (23  bis  24proc.)  0,914  spec.  Gew.  70  cc, 

bpz 105,. 

Wasser  500  cc  bez 465  .. 

Rhodanamnienium 7  gi 

BuAtreserven  mit  basisohw. Farbstoffen: 

StätnmreserVe 1000  g, 

Basischer  Rlrbsrtoff  .........  10  bis      50  ,, 

fissigsäuse  7,5  B 50  .,  lOO.eo, 

Walser  und  Stärkeyerdiokung    .    .     .    v  800  v.'  iOOO  g 

Tannin 20   ,.  100  „ 

Essigsäure  7,5  B. 20  ..  100  cc, 

Wasser 20  ,.  100 ,, 

Von  basischen  Farbstoffen  eignen  sich  z.  B.:  Benaofiavin,  Auramin, 
Thiollavin,.  Benzal-  und  Srillantgrün,  Methylenblau,  Marinebilaii,  Sohtr 
grau  u.  8.  (Die  Anwendung  von  pbenylhydrazinsulfosaureoi  AmiM- 
niak  statt  freier  Sftiure  ist,  gauK  oder  theil weise,  nicht  9m- 
geschlossen  und  empüehlt  sieb  sogar  beim  ßntivickelo  im  v<^eii 
Bade.)  —  Z.  B.: 
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Stammreserve 1000  g, 

Ammoniak  conc.  (23  bis  24proo.) 40  co, 

Basisoher  Farbstoff 30  g, 

Essigsäure  7,5  B 50  cc, 

Wasser       440  „ 

Tannim 60  g, 

Wasser       60  00. 

Bmiti«8erreii  mit  Beiienfarbstoffeii : 

Stammteserve 500  g, 

Traganth  75:  1000 500,,     - 

Ammondik  oone.  (28  bis  24iKroo.)    ......  35  oe, 

AligariDUau  8  io  Fvlver 75  g, 

Wasser 400  cc, 

Chromacetat  20«  B 100  ,, 

Bei  Buntreserven  wird  ^weckmllssiger weise  auf  nsißh.  Lauber* 
Caberti  uuter  Axitimanzasatz  mitNaphtol  geklotzte  Waare  gedruckt 
Nadi.  dem  Trocknen  wird  2  bis  3  Minuten  gedämpft^  abkOUen  gelaasea 
und  in  mQglichat  trockenem  Zustande  mit  der  DiaiolQeung  auf  dem 
Foulard  geklotzt,  gewaschen  und  geseift  Wenn  die  Farbe  vennittels 
Durchziehen  durch  Diazolösung  entwickelt  wird,  muss,  je  nach  der  Tiefe 
der  Gravüre,  die  angegebene  kräftigere  Stammreserve  genommen  werden» 
—  Man  kann  auch  ohne  Antimonzusatz  mit  Naphtol  präpariren  und 
dafOr  bei  basischen  Farbstofifen  mit  Brechweinstein  naohtrSglich  behandeln» 
Auch  der  Reservedruck  mit  Albuminftirben  ist  anwendbar.    Z.  B. : 

Chromgelbteig  400  g, 

Glycerin 50  cc, 

Terpentinöl 50  „ 

Albuminwasaer  1:1      200  „ 

Traganthscbleim  75:1000 300,, 

PheDylhydrazinsulfos&ore  100  g, 

Wasser       150  cc, 

Ammoniak  conc 30  „ 

Kuppelungsverfahren.  1.  Färben  mit  Tolnylenorang^  0- 
(Dehler),  spülen  und  trocknen.  Bedrucken  mit  Anilindampfschwarz  und 
Reserve  (phenylhjdrazinsulfosaures  Ammoniak),  trocknen,  dämpfen,  ab- 
kfihlen  lassen  und  durch  diazotirtes  Paranitranilin  ziehen  bez.  damit 
klotzen,  spülen,  sdiwach  seifen,  nochmals  spülen.  —  2.  Färben  mit 
ToluylenorangeR  (Oehler),  bedrucken  mit  Reserve  (phenylhydrazinsulfo- 
saures  Ammoniak)  und  Zinkstaub-Bisulfit- Weissätze.  Sonst  wie  vor- 
stehend. —  3.  Grundiren  mit  Toluylenorange  0.  Bedrucken  mit  Weiss- 
und Brillantgrünreserven,  beide  hergestellt  aus  phenylhydrazinsulfo- 
saurem  Ammoniak ;  femer  mit  Dampfanüinschwarz  und  Zinkstaub-Bisulfit- 
Weissätze.  Sonst  wie  vorstehend.  —  4.  Orundiren  mit  ToluylenorangeR. 
Sonst  wie  unter  3.  —  5.  Gh*undiren  mit  Diazoorange  (Oehler).  Sonst 
wie  unter  3.  —  6.  Gmndiren  mit  Benzonitrolbordeaux  (Bayer).  Be- 
drucken mit  Reserve  (tolylhydrazinsulfosftures  Ammoniak).  Ereuzbeeren- 
orange  mit  Zinnsalzüberschuss,  Zinkstaub-Bisulfit- Weissätze.  Sonst  wie 
oben.  —  7.  Verfahren  des  Beispiels  6  unter  Ersatz  des  Kreuzbeeren- 
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orange  durch  Methylenblau.  —  8.  Grundiren  mit  einem  Gemisch  aus 
Diazoorange  und  Benzonitrolbordeanx.  Bedrucken  mit  Reserve  (tolyl- 
hydrazinsulfosaurem  Ammoniak) ,  Brillantgrfinätze ,  Zinkstaub-Bisulfit- 
Weissätze  und  Dampfanilinschwarz.  Weitere  Behandlung  ^e  oben.  — 
9.  Grundiren  mit  einem  Gemisch  ausToluylenorangeG  und  Diazoorange; 
phenylhydrazinsulfosaures  Ammoniak  als  Reserve.  Sonst  wie  unter  8. 
—  10.  Grundiren  mit  einem  Gemisch  aus  Toluylenorange  G  und  Benzo- 
nitrolbordeanx. Sonst  wie  unter  9.  —  11.  Grundiren  mit  Toluylen- 
orange« G.  Bedrucken  mitHydroxylaminchlorhydrat  und  Nachbehandeln 
mit  diazotirtem  ParanitraniÜn.  —  Die  nach  obigen  Beispielen  zur  An- 
wendung gelangenden  mitgedruokten  Aetzfarben,  als:  Blau  aus  Methylen- 
blau, Grün  aus  Brillantgrttn,  Kreuzbeerengelb,  Aetzweiss,  ferner  Dampf- 
anilinschwarz werden  in  bekannter  Weise  hergestellt.  —  Durch  das  Be- 
handeln der  gedftmpften  Waare  mit  DiazoK^sung  erhftlt  man  Zeichnungen 
der  nrsprflnglichen  Farbe  neben  den  Begleitfarben  auf  dunklerem  Grunde. 
Im  Uebhgen  sind  die  nach  dem  sog.  Kuppelungsverfahren  erhältlichen 
Grundirungen  und  Diazoverbindungen  anwendbar.  —  Der  Vorzug  dieser 
Arbeitsmethode  vor  den  dblichen  liegt:  1.  in  der  leichten  bez.  biUigen 
Herstellung  satter,  dunkler  B(3den ;  2.  in  der  vorzüglichen  Widerstands« 
fähigkeit,  z.  B.  Waschechtheit,  dieser  Böden;  3.  in  der  Schonung  der 
Baumwollfaser  an  den  mit  der  Reserve  und  den  Aetzfarben  bedruckten 
SteUen,  da  die  Reserve  die  Waare  intact  Iftsst  und  die  Aetzen  nur  den 
ursprünglichen  Grund  zu  entfArben  haben  und  daher  weniger  kräftig  an- 
gesetzt zu  werden  brauchen ;  4.  in  der  Herstellung  neuer,  bisher  nicht 
erzielbar^  Druckartikel. 

Auf  der  Faser  diazotirte  und  hierauf  mit  Aminen  oder 
Phenolen  gekuppelte  Farbstoffe:  1.  Grundiren  mit  Azomauve  (Oehler), 
spülen,  trocknen  und  bedrucken  mit  Reserve,  trocknen,  diazotiren  und 
mit  Toluylendiamin  kuppeln.  Ergebniss:  Marineblau  auf  schwarzem 
Boden.  —  2.  Grundiren  mit  10  Proc,  Primulin  in  üblicher  Weise,  spülen 
un4  trocknen.  Bedrucken  mit  Weiss-  oder  Buntreserve  (letztere  auch 
ohne  Tannin  anwendbar).  Nach  dem  Trocknen  pflatschen  mit  einer 
Lösung  von  60  g  Natriumnitrit,  70  cc  Essigsäure  von  1,056  spea  Oew. 
(7,5*  B.)  und  30  co  Salzsäure  von  1,167  spec.  Gew.  (21^  B.)  im  Liter. 
Nach  partieller  (für  Ziegelroth)  oder  vollständiger  Diazotirung  des 
Primulins  (5  bis  15  Secunden)  spülen  und  entwickeln:  für  Roth  in 
/9-Naphtolnatriumlösung  (2  g  /^Naphtol  und  5  oc  Natronlauge  1,30  spec. 
Gew.  «■  34<^  B.)  im  Liter,  für  Braun  in  m-Toluylendiaminlösung  (2  g 
m-Toluylendiamin  und  3  g  oalcin.  Soda  im  Liter),  spülen  und  schwach 
seifen.  Nach  obigen  Angaben  kann  man  z.  B.  erhalten :  a)  reservirtes 
Primulingelb  unter  Primulinroth ,  b)  Buntreserven  anf  Ziegelroth  aus 
Primulin,  c)  Grünreserve  auf  Primulinroth,  d)  Buntreserven  auf  Primulin* 
braun.  —  Die  in  sämmtlichen  Beispielen  angeführten  Mengenverhält- 
nisse können  je  nach  Umständen,  z.B.  der  Tiefe  der  Gravüre,  derFlächen- 
nusdehnung  der  Druckmuster  u.  s.  w.,  der  Art  und  Weise  der  Entwicke- 
lung  der  Farben,  entsprechend  abgeändert  werden. 
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Verfahren  zur  Erzeugung  von  Reserve-  und  Aets- 
Effecten  in  der  Zeugdruckerei,  oder  zur  gänzlichen 
Zerstörung  vonAzofarben  aufTextilstoffen,  vonE.Enecht 
(D.  B.  P.  Nr.  138503)  ist  gekennzeichnet  durch  die  Anwendung  eines 
Titanoxydulsalzes ,  welches  aU  Sohutzbeize,  Aetzpsste  oder  in  Lösung 
zur  Verwendung  kommt.  —  Beispiel  1.  Erzeugung  einer  weissen  Reserve 
unter  Paranitranilinroth  auf  BaumwollBtückwaare :  Nachdem  die  Stficke 
in  der  üblichen  Weise  mit  Betanaphtol  prftparirt  worden  sind ,  werd^i 
sie  mit  einer  Schutzbeize  oder  Reserve  bedruckt,  welche  aus  100  g 
Dextrinverdickung  und  10  gTitantrichlorid  besteht  Nach  dem  Trocknen 
bei  milsaiger  Temperatur  wird  der  bedruckte  Steif  durch  eine  Lösung 
von  diazotirtem  Paranitranilin  und  essigsaurem  Natron  hindurchgezogen. 
Nachdem  die  Stücke  so  lange  mit  der  Diazolösung  in  Berührung  gewesen 
sind ,  bis  sich  die  Farbe  an  den  ungeschützten  Theilen  entwickelt  hat, 
werden  sie  gewaschen  und  getrocknet  —  2.  Herstellung  eines  weissen 
Aetzeffectes  auf  BaumwoU-Stückwaare,  welche  mit  Benzopurpin  4  B  ge- 
färbt worden  ist  Das  gefärbte  Gewebe  wird  mit  dnem  Aetzmittel  be- 
druckt, welches  wie  folgt  hergestellt  wird:  100  g  einer  Verdickung  von 
geeigneter  Consistenz,  zweckmässig  aus  stark  gebrannter  Stärke  her- 
gestellt, werden  mit  1  bis  5  g  Titantrichlorid  und  2  bis  10  g  Rhodan- 
ammon  gemischt  Nach  dem  Dnick  wird  das  Oewebe  getrocknet ,  zwei 
Minuten  lang  in  einem  geeigneten  Apparate  gedämpft  und  dann  ge- 
waschen. —  3.  Vollständige  Vernichtung  von  Azofarbstoffen  auf  Oe- 
weben :  Es  wird  eine  warme  oder  heisse  Lösung  von  Titantrichlorid  her- 
gestellt, in  welche  das  gefärbte  Oewebe  eingebracht  und  etwa  15  Minuten 
lang  in  Bewegung  gehalten  wird.  Die  Stärke  der  Lösung  wird  sich 
naturgamäss  nach  der  Tiefe  der  Färbung  und  nach  der  Natur  des  Farb- 
stoffes richten.  In  der  Regel  wird  aber  das  Gewicht  des  zu  verwenden- 
den Titantrichlorids  nicht  mehr  als  5  Proc.  des  (Gewichtes  des  zu  be- 
handelnden Gewebes  ausmachen.  —  An  Stelle  des  in  den  Beispielen  an- 
geführten Titantrichlorids  können  entsprechende  Mengen  Titanoxydul- 
Sulfat-,  -Oxalat ,  -Rhodanür  oder  andere  Titanoxydul-Salze  zur  Verwen- 
dung gelangen. 

Zum  Aetzen  gefärbter  Gewebe  empfiehlt  die  Neue 
Augsburger  Kattunfabrik  (D.  R  P.Nr.  143  048)  Zinkstaub  und 
neutrales  Kaliumsulfit  Die  auf  der  Faser  aus  diazotirtem  p-Nitranilin 
oder  aus  diazotirtem  a-Naphtylamin  durch  Kuppelung  mit  /^-Naphtol 
dargestellten  Farben  konnten  bisher  nicht  in  befriedigender  Weise  weiss 
geätzt  werden.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  dieses  mit  einer  ein- 
fachen billigen  Druckfarbe  erreichen  kann ,  und  zwar  werden  durch  An- 
wendung einer  aus  Zinkstaub  and  neutralem  Kaliumsulfit  dai^;estellten 
Druckfarbe  die  genannten  Farben  tadellos  weiss  geätzt.  Zur  Brzielung 
dieser  Wirkung  genügt  bereits  ein  einmaliges  Durchführen  der  bedruckten 
Gewebe  durch  den  Vordämpfer.  Die  neue  Druckferbe  kann  beispiels- 
weise aus  folgenden  Bestandtheilra  bestehen:  40  g  Zinkstaub,  20  g 
Kaliumsulfit   40«  B.   (spec.  Gew.    1,383  «*  37  Proc.  K,SOs),    10  g 
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Olycenn  und  30  g  Gummiwasser.  Es  wird  dadurch  ein  ausgezeiohnetes 
Weiss  erzielt  —  Das  Verfahren,  kann  auch  variirt  werden ,  indem  man 
der  Druckfarbe  verschiedene  Zusätze  gibt  oder  durch  vorheriges  Pflatschen 
der  Waare.  Es  erweisen  sich  hierzu  z.  B.  Borax,  Soda,  Phenol ,  Ferro- 
cyankalium,  citronensaures  Ammon  u.  dgL  als  geeignet 

Verfahren  zur  Herstellung  bunter  Effecte  auf  Geweben 
durch  Fixiren  von  Naphtoldftmpfen  auf  denselben  und  nachträgliche  ESnt- 
wickelung  in  Diazoverbindungen.  Nach  C.  Schoen  und  E.  Schweitzer 
(D.  R.  P.  Nr.  145  375)  01t  man  die  zum  Bedrucken  bestimmte  Waare 
mit  einer  Losung  von  40  g  TürkischrothOl  50  Proc.  auf  1  l  Wasser.  Als 
Druckfarben  verwendet  man : 

Druckfarbe  für  Blau: 
28  /  Stärke-Tragaoth-Yerdiekimg, 

4  „  Essigsäure, 
540  g  Nilblau  R  (B.  A.  S.  F.), 
450  „  Methylviolett  BL(Casell8), 
225  „  Weinsteinsäur©, 
2300  „  Tannin, 
2300  „  Essigsäure. 

Druckfarbe  für  Grün: 

9  /  Stärke-TiEgaDth-Verdickong, 
3  „  Essigsäui-e, 
320  g  Auramin  II  (B.  A.  S.  F.), 
40  „  Marineblau  BN  (B.  A.  S.  F.), 
1125  „  Tannin. 

Ffir  Schwarz  nimmt  man  gewöhnliches  Blauholzschwarz ,  fflr  Puce 
Alizarin  mit  Ghrombeize.  Nach  dem  Drucken  wird  die  Waare  in  mit 
^Naphtolnatrium  präparirte  Mitläuferuntertüoher  eingewiclEelt  und 
</i  bis  1  Stunde  gedämpft.  Strömender  Dampf  ist  dabei  zu  vermeiden, 
um  dem  üebelstande  vorzubeugen ,  dass  die  äusseren  Lagen  des  auf- 
gerollten Stückes  nach  dem  Entwickeln  in  Paranitrodiazolbenzol  heller 
ausfallen,  genügt  es ,  das  zu  dämpfende  Stück  in  einen  etwas  Iftngeiea 
Mitläufer  einzurollen.  Die  Concentration  der  NaphtolnatriumlGsang 
richtet  sich  nach  der  Schwere  der  gedruckten  Waare.  —  Für  Waare,  von 
welcher  100  m  10  k  wiegen,  genügen  20  g  /^-Naphtol,  20  g  Natron- 
lauge von  40^  B.  auf  1  /  Wasser.  Für  18  bis  20  k  Gewicht  für  lOO  m 
verwendet  man  40  bis  50  g  /9-Naphtol,  40  bis  50  g  Natronlauge  40<^  R 
auf  1  /  Wasser.  Nach  dem  Dämpfen  wird  wie  gewöhnlich  durch  Diazo- 
lösung  gezogen ,  gewaschen ,  durch  Brach weinstein  genommen  und  ge- 
seift. —  Der  Türkischrothölpräparation  kann  u.  ü.  etwas  Soda  oder  eine 
alkalische  Brechweinsteinlösung  zugegeben  werden.  —  Worauf  es  zurück- 
zuführen ist,  dass  aus  den  mit  Naphtolnatrium  präparirten  Mitläufern 
das  freie  Naphtol  sublimirt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt;  die  Thatsache 
selbst  aber  ist  sicher  festgestellt.  Vielleicht  mag  unter  dem  Einfluss 
des  Dampfes  eine  Dissociation  des  wenig  beständigen  Natriumsalzes  des 
Naphtols  stattfinden.  Die  ersten  Versuche  wurden  gemacht,  indem  die 
Mitläufer  nach  dem  Präpariren  mit  Naphtolnatrium  durch  ein  EssigaAure- 
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bad  hindurcbgenommen  wurden ,  um  das  Natron  zu  neutralisiren.  Die 
weiter  angestellten  Versuche  haben  indessen  gezeigt,  dass  diese  Neutra- 
lisation  überflüssig  ist.  Die  noch  in  den  Tanninfarben  zurückbleibende 
Essigsäure  genügt  vollkommen,  um  beim  Dämpfen  das  Natron  zu  neutra- 
lisiren.  Bekannt  ist,  dass ,  wenn  mit  Naphtolnatrium  präparirte  Stücke 
bei  FIxirung  aufgedruckter  Tanninfarben  zu  lange  durch  den  Dämpf- 
apparat von  Mather  &  Platt  hindurchgenommen  werden,  der  grösste 
TOieil  des  Naphtols  sich  verflüchtigt. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  zur  Verstärkung 
der  Lichtechtheit  von  Färbungen  dienenden  Lösung 
von  Zinkpolyglykosat  von  A.  v.  Grabowski  (D.  R.  P. 
Nr.  139  954)  besteht  darin,  dass  man  anf  eine  Lösung  von  Olykose  oder 
Stärkesirup  ein  Zinksalz  und  ein  Alkali  in  einer  Menge,  welche  zur  neu- 
tralen oder  schwach  alkalischen  Reaction  führt,  einwirken  lässt  In 
150  g  Kartoffelstärkesirap  werden  20  g  Chlorzinklauge  von  63<*  B.  ein- 
getragen und  beide  Bestandtheile  innig  vermengt.  Zu  dem  Oemisch 
werden  dann  28  g  Natronlauge  von  35*  B.  unter  umrühren  zugefügt. 
Nach  Beendigung  der  Reaction ,  welche  man  daran  erkennt ,  dass  das 
Ganze  eine  klare ,  homogene ,  neutrale  oder  eohwach  alkalische  Masse 
bildet,  wird  das  neue  Product  als  sokhes' verwendet  Die  Zusammen- 
setzung des  Polyglykosates  berechnet  sidi  aus  den  Mengenverhältnissen 
des  Beispieles  auf  folgende  Weise:  Der  im  Beispiel  erwähnte  Stärkesirup 
enthält  56  Proc.  Glykose,  die  Chlorzinklösung  von  63*  B.  enthält 
63,2  Proc.  ZnCIj,  die  Natronlauge  26,7  Proc.  NaOH.  Dementsprechend 
wirken  im  gegebenen  Beispiel  12,64  g  ZnCl,  und  7,48  g  NaOH  auf 
84  g  CeHjaOe  und  die  10,76fache  Menge  bilden:  136  g  ZnCl,,  80,5  g 
NaOH  und'' 903,8  g  CeHj^O^. 

Verfahren,  auf  Textil-  und  sonstigen  Waaren  er- 
zeugte Färbungen  und  Drucke  lichtecht  zumachen,  von 
A.  V.  Grabowski  (D.  R.  P.  Nr.  141  508)  besteht  darin,  dass  man  den 
mit  beliebigem  Farbstoffe  gefärbten  Gegenstand  einer  Nachbehandlung 
mit  einem  aus  Zink ,  Alkali  und  Zucker  hergestellten  Präparate  unter- 
wirft. —  Eine  mit  einem  basischen  Farbstoff,  z.  B.  BriUantgrün  oder 
Smaragdgrün,  Methylviolett,  Yictoriablau,  Türkisblau ,  oder  Bhodamin, 
Fuchsin  oder  Bubin,  auf  Tanninantimonbeize  ausgefärbte  BaumwoU waare 
wird  ihit  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  erwähnten  Präparates 
aas  Zink,  Alkali  und  Zucker  imprägnirt  und  hierauf  getrocknet.  Diese 
Behandlung  verleiht  der  Färbung  eine  relativ  grosse  Lichtechtheit ,  wie 
durch  besondere  Belichtungsversuche  festgestellt  wurde.  —  Wird  Textil- 
waare ,  welche  mit  einem  basischen  Farbstoffe  auf  Tanninbeize  bedruckt 
ist ,  nach  dem  Dämpfen,  Waschen  und  Trocknen  mit  einer  wässerigen 
Losung  des  Präparates  imprägnirt  und  dann  wieder  getrocknet ,  so  ist 
der  Erfolg  ein  ähnlicher.  In  gleicherweise  verhalten  sich  auch  die  mit 
allen  anderen  Farbstoffen  ausgefärbten  Waaren.  Eine  in  alkalischer 
Flotte  mit  einem  direct  färbenden  Farbstoff,  z.  B.  mit  Benzopurpurin, 
Benzoblau,  Thiazolgelb,  Geranin  ausgefärbte  Waare  und  ebenso  die  mit 
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Beizfarbstoffen  hergestellten  Drucke  und  Färbungen,  sobald  diese  an  nnd 
ftir  sich  wenig  lichtecht  sind,  wie  z.  B.  Chromviolett,  Chromgelb,  wewlen 
in  der  gleichen  Weise  öiit  dem  gleichen  Erfolge  mit  dem  Präparat  im- 
prägnirt.  Schliesslich  kann  das  Präparat  auch  der  Appretiirmasse  zu- 
gesetzt und  die  gefärbte  oder  gedruckte  Baumwollwaare  damit  gestärkt 
nnd  fertig  gestellt  werden.  Es  können  jedoch  nicht  nur  Textllwaaren 
bez.  Ausfärbungen  lichtecht  gemacht  werden ,  sondern  ebenfiadls  Dmoke 
und  Färbungen  auf  allen  anderen  Waaren.  Werden  z.  B.  znm  Drack 
fertige  Farblacke ,  z.  B.  Tanninantimonlacke  eines  basischen  FarbstofTeB 
verwendet,  so  kann  das  Präparat  der  Druckfarbe  direct  beigefügt  werden. 
In  gleicher  Weise  verfährt  man  mit  Färbungen ,  welche  auf  dem  Wege 
des  Klotzens  hergestellt  sind ,  wobei  man  das  Präparat  der  Klotzbrflhe 
beifügt. 

Verfahren  zum  Färben  mit  Titansalzen  und  Beizen- 
farbstoffen von  C.  Dreher  (D.  R.  P.  Nr.  139059)  ist  gekenn- 
zeichnet durch  die  Mitanwendiing  von  Acetaten  oder  Formiaten  der  Erd- 
alkalien: des  Calciums,  Baryums,  Strontiums  und  Magnesiums,  sowie 
Aoetaten,  Formiaten  und  basischen  Salzen  des  Aluminiums  und  Chroms^ 
2.  B.  basischen  Sulfaten  und  Chloriden.  —  Es  wird  z.  B.  lohgares 
Leder  vorgebeizt  durch  2  Stunden  dauerndes  Einlegen  in  kalte,  basisch 
schwefelsaure  Thonerde  von  3^  B. ,  hergestellt  durch  Abstumpfen  ein«* 
Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  25  Proc.  caleinirter  Soda  v^m 
Oewicht  der  schwefelsauren  Thonerde  und  Verdünnung  mit  Wasser  auf 
obige  Stärke.  Dann  färbt  man  25  Minuten  bei  50^  aus  mit  einer  L5sang, 
enthaltend  1  g  Qelbholzextract  und  21,2  g  Titanammoniumoxalat  im 
Liter  Wasser ;  hierauf  wird  gespült.  —  In  ganz  gleicher  Weise  kann 
man  statt  basisch  schwefelsaurer  Thonerde  essigsaure  oder  ameisensaure 
Thonerde  oder  die  entsprechenden  Chrom  Verbindungen  anwenden.  Man 
erhält  nach  dem  obigen  Färbeverfahren  ein  sattes  Orangegdb.  —  Oder 
man  legt  lohgares  Leder  12  Stunden  ein  in  die  kalte  Mischung  gleicher 
Theile  einer  Lösung  von  10  g  Titankaliumfluorid  und  20  g  festem 
Blauholzextract  im  Liter  Wasser  und  behandelt  dann ,  ohne  zu  spfllen, 
10  Minuten  in  einer  kalten  5proc.  Lösung  von  Calciumacetat  nach;  dann 
spült  man.  —  In  ganz  gleicherweise  kann  man  die Acetate  und Fonniate 
aller  Erdalkalien  anwenden  und  die  basischen  Sulfate  und  Chloride  des 
Aluminiums  und  des  Chroms.  Man  erhält  ein  sattes  Schwarz.  —  Oder 
man  behandelt  lohgares  Leder  6  Stunden  in  einer  kalten  2proc  Oelb- 
holzextractlösung  vor  und  legt  dann,  ohne  zu  spülen,  in  eine  kalte  Iproc 
Titankaliumoxalatlösung  ein,  der  man  */jo  ihres  Volumens  von  einer 
5proc.  Aluminiumacetatlösung  zugesetzt  hat.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  ein  sattes  Orangegelb.  In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch  Chrom- 
acetat  und  die  Formiate  des  Aluminiums  und  des  Chroms  sowie  deren 
basische  Sulfate  und  Chloride  verwenden.  —  Man  kann  auch  mit  der 
Farbstofflösung  das  Leder  bürsten ,  z.  B.  mit  einer  warmen  Auskochung 
von  200  g  Blauholz  im  Liter  Wasser,  und  dann  die  Farbe  dadurch  ent- 
wickeln,  dass  man  das  Leder  dann  eintaucht  in  eine  30*  warme  Iproc. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Bleicherei,  Färberei,  Zeagdmcl:.  483 

Ldsung  von  Titankaliumo:(£lat,  welcher  für  jedes  Liter  0,1  /  einer  5proc. 
Alnnmiiuni^oetatlösung  zugesetzt  siad.  —  Gbenso  l^ann  man  abwechselnd 
mit  der  FarbsitoffiSsiULg  und. der  Mischung  des  Titansalzes  und  des 
Hilfsaabea  bürsten.  —  In  gleicher  .Weise,  wie  man  mit  Blauholz  ein 
Mttea  Schwarz  und  mit  Qelbholz  ein  sattes  Orangegelb  erhält ,  erzielt 
oaan.  .naeh  den«  vorstehendeA  Färbemethpden  durch  Verwendung  von 
Spthkolz  oder  Alizarinroth  ein  sattes  Bothbraun  und  mit  passenden  Ge- 
oaisdieu  der  genannten  Farbstoffe  beliebige  braune  Farbtöne.  In  jedem 
FaUa  arh&lt  man  durch  die  Mitver.wendung  der  genannten  Hilfssalze 
sattere  Färbungen^  als  wenn  ohne  ^ie  gefärbt  wird. 

,  Nach  dem  Zusatz  (D,  R.  P.  Ni:.  139  060)  .werden  sattere  Färbungen 
erhaltai^,  wenn  statt  der  obigen  Salze  als  Hilfssalze  beim  Färben  an- 
gewendet werden :  Alkalien ,  Sohwefelalkalien ,  Alkalicarbonate ,  Erd- 
alkaÜBU  oder  alkalisch  reagirende  Salze,  z.  B*  Wasserglas,  Borax,  phos- 
phocsaures  Natron  oder  neutrale  Alkalisalze  der  .Essigsäure,  Ameisen- 
•i^are,  Chxomsäure,  Ferx:ocyan-,  Ferricjan-,  Rhodan -Wasserstoffsaure, 
schweflige  und  unterschweflige  Säure,  oder  von  Fettsauren  z.B.  Seife. — 
Zur  Anfifübrung  desJärbeverfahrens  werden  die  zu  färbenden  Materialien 
am  besten  kalt  oder  warm  impragnirt  mit  dem  Gemisch  der  Titansalze 
und  Beizenfarbstoffe,  und  dann  nachbehandelt  mit  den  kalten  oder  warmen 
Losungen  der  Hilfssalze.  So  wird  z.  B.  zum  Färben  von  Chromleder 
das  Leder  imprignirt  durch  sechsstündiges  Einlegen  in  eine  kalte 
Mischung  von  gleichen  Xheilen  einer  LOsung  von  10  g  Titankalium- 
fluorid  und  50  g  Blauholz  (Auskoohung)  auf  1  /  Wasser.  Nach  dem 
Färben  wird  ohne  zu  spülen  15  Minuten  bei  40^  in  den  Lösungen 
folgender  Chemikalien  in  1 1  Wasser  nachbehandelt :  20  co  concentrirtem 
Ammoniak,  10  g  calcinirter  Soda  oder  Kalkmilch,  lOgNatriumbicarbonat, 
'20  g  Natronwasserglaa,  20  g  Borax,  50  g  phosphorsaurem  Natron  oder 
thioBulfosaurem ,  oder  schwefligsaurem,  oder  essigsaurem,  oder  ameisen- 
saurem  Natron,,  oder  50  g  Ferrocyankalium  oder  Ferricyankalium  oder 
Shodankalium  oder  chromsaurem  Natron ,  oder  Natronseife ,  oder  auch 
10  k  Schwefelnatrium.  —  Die  nachbehandelten  Färbungen  sind  alle  be- 
deutend satter  und  dunkler  als  die  ursprüngliche ,  nur  mit  Wasser  ge- 
6p£llte  Färbung.  —  Bei  Anwendung  der  Acetate  der  Alkalien  als  Hilfs- 
fftrbesaUe  ist  es  auch  vortheilhaft,  die  zu  färbenden  Stoffe  mit  der 
AUschung  des  Bilfssalzes  und  des  Farbstoffes  vorzubehandeln  und  dann 
dia  Farbe  durch  Nachbehandlung  mit  kalter  oder  warmer  Titansalzlösung 
zu  entwickeln.  Man  legt  z.B.  für  Schwarz  lohgares  Leder  12  Stunden 
im  eine  erkaltete  Lösung  von  50  g  Blauholz  und  10  g  Natriumacetat  ini 
Liter  Wasser  ein  und  bringt  dann  20  Minuten  in  eine  40<^  warme  Lösung 
von  10  g  Titankaliumfluorid  im  Liter  Wasser.  Diese  Färbung  ist  be- 
deutend satter,  als  wenn  der  Zusatz  von  Natriumacetat  zum  Blauholz 
unterblieben  wäre.  —  Manche  Farbstoffe ,  z.  B.  Blauholz ,  Rothholz  und 
Oeibholz  lösen  sich  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  leichter  und  klarer, 
und  es  ergibt  sich  dadurch  ein  weiterer  Yortheil  für  obige  Ausführungs- 
fonn  des  Verfahrens,  da  wegen  der  besseren  Lösung  die  Farbstoffe  besser 
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und  gleichmässiger  aufziehen.  —  Die  Mitverwendung  der  genannten 
Chemikalien  als  Hililsfftrbemittel  gestattet  also,  unter  sonst  gleichen 
Arbeitebedingungen ,  bedeutend  sattere  Färbungen  su  erhalten ,  «e  ist 
besonders  vortheilhaft  in  den  Fällen ,  wo  bei  niederen  Temperaturen  ge- 
färbt werden  muss,  wie  z.  B.  beim  Färben  von  Leder. 

Naoh  dem  fernere  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  139858)«pmrde  gefunden^ 
dass  ähnlich  wie  jene  Salze  ihre  Oxyde  und  Hydroxyde,  welche  in 
Säuren  leicht  löslich  sind,  wirken.  Digerirt  man  z.  ß.  Ohroto^rfdhydrat 
oder  Thonerdehydrat  bei  gelinder  Wärme  mit  einem  Tilamsalz ,  z.  B. 
Titankaliumoxalat ,  so  geht  Chromoxyd  bez.  Thonerde  als  Oxalat  in 
Lösung,  und  Titanoxyd  wird  gefällt;  bei  gleichzeitiger  O^grawart  you 
Beizenfurbstoff  bildet  sich  eofört  der  Farblack  des  Titanoxyds ,  z.  B.  bei 
Blauholz  ein  schwarzer  Niederschlag,  deutlich  zuomtersoheiden  von  den 
ganz  versdueden  gefärbten  Chrom-  bez.  l^onerdelacken,  von  denen  eieii 
ohne  Kochen  nur  Spuren,  z.  B.  bei  Blattholz  als  violette  Färbung,  iHMen. 

—  Der  gleiche  Process  spielt  sich  ab,  wenn  auf  Haut  oder  Leder  diese 
Metallcxyde  oder  Hydroxyde  aufgelagert  sind ,  wie  dies  bei  Lederarten 
mineralischer  Oerbung,  z.  B.  Chromleder  und  Alaunleder,  und 
Lederarten  gemischter  pflanzlich  -  mineralischer  Oerbuag  der  Fall  ist, 
wenn  diese  Lederarten  mit  Titansalzen  oder  mit  Titanaalaen  und  Beizen^ 
farbstoifen  zusammen  behandelt  werden.  —  Es  tritt  schon  in  der  KUte 
bei  längerem  Stehen^  rascher  in  der  Wärme,  Lösung  von  eingelagertom 
Chrom-  oder  Aluminiumoxyd  ein,  und  Titanoxyd  wird  dafür  fM,  weLohes 
in  Oegenwart  von  Beizenfarbstoffen  sich  eofcNrt  auf  dem  Leder  als  Farb- 
lack niederschlägt.  —  Die  Lederarten  mineralischer  Oerbung  zeigen 
also  gegenober  anderen  Fasern  und  Stoffen  beim  Färben  mit  TitanealseQ 
und  Beizenfarbstoffen  nicht  nur  grössere  Affinität  zu  diesen  vermöge  der 
besonderen  chemischen,  gelatineähnlichen,  die  Titanlackbildung  fördern- 
den Eigenschaft,  wie  die  Haut  und  gewöhnliches  Leder  es  zeigen,  aottdem 
haben  in  den  eingelagerten  Oxyden  noch  ein  weiteres,  die  Tilttnlftok* 
bildung  förderndes  Mittel  gegenfkber  gewöhnlichen  Lederarien ;  sie  Ter- 
halten  sich  also  ganz  ähnlich  wie  Leder,  das  mit  den  eingangs  erwähnten 
besonderen  Hilfssalzen,  z.  B.  Chrom-  oder  Thonerdesalzen  vorgeheizt  iet 
Die  Folge  davon  ist,  dase  die  Lederarten  mineralischer  Gerbnug  miter 
sonst  gleichen  Arbeitsbedingungen  mit  Titansalzen  und  Beizentebateffen 
bedeutend  satter  färben  als  Lederarten  von  pflanzlicher  Oerbung ,  imd 
zwar  ganz  im  Gegensatz  zu  deren  Verhalten  bei  anderen  Färbemethedenf 
z.  B.  mit  basischen  oder  sauren  Anilinfarbstoffen,  mit  welcher  die 
Minerallederarten  bekanntlich  viel  schwerer  als  die  anderen  Ledersoiten 
zu  färben  sind.  —  Zur  Ausfflhrung  des  Verfahrens  wird  das  Leder  am 
besten  kalt  mehrere  Stunden  in  die  Mischung  der  Lösung  von  Titansals 
und  Beizenfarbstoff  eingelegt  oder  1  bis  2  Stunden  warm  darin  behandelt 

—  Man  behandelt  z.  B.  Chromleder  2  Stunden  in  einem  Gemisch  gleicher 
Theile  der  Lösungen  folgender  Bestandtheile:  ffir  Roth  braun  IQ  g 
Titankaliumoxalat  und  20  g  Rothholzextract ,  oder  ffir  Schwarz  10  g 
Titankaliumoxalat  und  20  g  Blauholzextract  in  1  /  Wasser.   Für  Alaun* 
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leder  wird  das  Leder  zuvor  gut  in  warmem  Wasser  genetst  und  dann 
genau  wie  Chromleder  gefärbt.  —  Chromleder  kann  man  auch  ^/^  Stunde 
bei  AO^  färben ,  und  zwar  für  Rothbrann  mit  2,5  g  Titankaliumozalat 
und  2  g  Bothholzextract,  oder  fflr  Schwarz  2,5  g  Titankaliumoxalat 
und  2  g  Blauholzextract  in  1  l  Farfoflotte.  Chromleder  und  Alaunleder 
werden  kalt  gefärbt;  sie  f&rben  sich  bedeutend  stärker  an  als  in  gleicher 
«Weise  gefärbtes  lohgares  Leder,  ebenso  ist  warm  geförbtes  Chromled^ 
stärker  als  gleich  behandeltes  lohgares  Leder  gefärbt. 

Verfahren  zum  Färben  von  Leder  mit  Titansalzen 
von  C.  Dreher  (D.  R.  P.  Nr.  140193)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  die  Häute,  bevor  sie  fertig  gegerbt  sind ,  mit  Farbholzauskochungen 
bez.  Gemischen  dieser  mit  Qerbstofflösungen  und  mit  Titansalzlösung^i 
behandelt  werden.  —  Die  Häute  werden  nach  der  üblichen  Vorbereitung 
zum  Gerben  (Enthaaren,  Aeschern  oder  Schwitzen,  Schwellen)  in 
schwachen  Farbstoffauskochungen  vorgegerbt  bez.  angegerbt,  oder  in 
Mischungen  dieser  mit  GerbstofflCsungen  und  dann  abwechselnd  mit 
schwachen  Titansalzlösungen  und  allmählich  stärker  zu  nehmenden  Holz- 
farbstofflöeungen  bez.  Holzfarbstoff-  (Gerbstoff-)  Lösungsgemischen  be- 
handelt oder  die  Haut  wird  erst  mit  Titansalzlösungen  imprägnirt  und 
dann  abwechselnd  mit  Holzfarbstoff lOsung  bez.  Holzfarbstoff-  (Gerbstoff-) 
Lösungsgemiscben  behandelt  Die  Titanlösungen,  das  sind  z.  B.  Lösungen 
der  Titanalkali-Oxalate,  -Tartrate,  •Fluoride,  werden  Vr  ^^^  Iproa  kalt 
bis  lauwarm  (20^)  angewendet;  dieselben  können  wiederholt  benutzt 
werden.  Die  Farbholzauskochungen  bez.  Gerbstofflösungen  werden  in 
Stärken  von  ^g  bis  aufsteigend  zu  2^  B.  angewendet.  —  Durch  Anwen- 
dung der  Mischungen  der  verschiedenen  Farbstoffauskochungen  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Gerbstofflösungen  können  natürlich  die  Färbungen  be- 
liebig nüancirt  werden.  Den  verdünnteren  Farbholzauskochungen  oder 
Qerbetofflösungen  können  kleine  Mengen  der  Titansalze  zugesetzt  werden, 
ohne  dass  ein  die  Gerbung  störender  Niederschlag  entstünde.  Die 
Färbungen,  welche  auf  obige  Weise  erhalten  werden,  sind  gegenüber  den 
bis  jetzt  üblichen  Färbungen  mit  Anilinfarben  ausserordentlich  licht-, 
luft-,  alkali-  und  seifenecht;  es  gelingt  überdies,  besonders  beim  Arbeiten 
mit  schwachen  Lösungen  und  gleichzeitigem  Walken,  leicht,  die  Leder 
gut  durchgefärbt  zu  erhalten.  —  Das  mitBlauholzauskochung  und  Titan- 
salz erhältliche  Schwarz  zeigt  gegenüber  dem  bis  jetzt  auf  Leder  zumeist 
üblichen  Bläuholz^Eisenschwarz  den  Vorzug  weit  grösserer  Reibechtheit, 
auch  ist  die  Einlagerung  von  Titan  Verbindungen  in  das  Leder  dem  Leder 
unschädlich ,  während  bekanntlich  Eisenverbindungen  durch  ihre  stetig 
nachoxydirenden  Wirkungen  Leder  bei  längerem  Lagern  leicht  brüchig 
machen.  —  In  dem  Falle,  wo  gleichmässige  Durchfärbung,  besonders 
für  dickere  Ledersorten,  nicht  beabsichtigt  wird,  ist  es  überflüssig,  die 
Haut  abwechselnd  mit  Titansalzen  und  Farbholzauskochungen  bez.  Ge- 
mischen dieser  und  Gerbstofflösungen  zu  behandeln ;  es  genügt  vielmehr, 
um  satte  Färbungen  zu  erhalten,  die  einmalige  Nachbehandlung  mit 
Titansalzlösung,  insofern  die  Haute  mit  den  Farbholzauskochungen  fertig 
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gegerbt  oder  mit  di^en  allein  gegeibt  wurden.  —  Die  lohgaren,  »it 
Farbholzaußkochungeh  nachbehandelten  Leder  ergeben  dnrch  Behandlung 
mit  Titansalzen  deshalb  auch  nur  sehr  magere  Färbungen  unter  «onst 
gleichen  Arbeitsbedingungen.  —  Zur  Ausfflhrnng  des  Vefftihrens  der 
Erzeugung  satt  gefärbter  Leder  durch  Gerben  der  Haut  mit  Fatbhol«- 
auskochung  wird  z.  B.  angegerbt  mit  Eichengerbstoff, '  und*  hieraitf  fertig 
gegerbt  mit  Gelbholzextract,  Rothholzextract  oder  Blauholzeztract  ton, 
l^  B,y  darnach  gespült  und  dann  12  Stunden  in  eine  Iproc.  Titansalz- 
lösuog  eingelegt.  Wenn  man  lohgares  Leder  zuerst  mit  FaAhölfextract 
von  1®  B.  behandelt,  dann  spült  und  darnach  12  Stunden  mit  lj)hx5. 
Titansalzlösung  behandelt,  so  sind,  die  erhaltenen  Färbungen  gegenüber 
denjenigen ,  welche  auf  mit  Farbholzauskochungen  gegerbten  Ledern  er- 
halten werden,  sehr  mager. 

Zur  Herstellung  echter  Farblacke  auf  Leder  beizt 
man  nach  C.  Dreher  (D.  R.  P.  Nr.  142464)  das  Leder  entweder  erst 
mit  den  Titansalzen  vor  und  färbt  dann  mit  den  FarbstoffiOsnngen  aus, 
oder  man  legt  das  Leder  in  das  Gemenge  von  Titansalzlösungen  und 
Farbstoff  ein ,  oder  aber  man  behandelt  es  mit  den  Farbstofflösungen  vor 
und  entwickelt  dann  die  Farbe  durch  Nachbehandlung  mit  Tftansalz- 
lösung.  Man  beizt  z.  B.  lohgares  Leder  durch  12stüDdige8  Einlegen  in 
eine  6proo.  Titahkaliumfluoridlösung,  spült  und  färbt  dann  bei  40*  für 
Schwarz  mit  einer  Lösung  von  50  g  Blanholz  im  Liter  Wasser  aus,  oder 
man  legt  das  in  Walser  vorgenetzte  Leder  12  Stunden  lang  in  eine  iahe 
Lösung  von  5  g  Titan kaliumfluorid  und  50  g  Blauholz  im  Liter  Wasser 
und  spült  darnach ,  oder  aber  man  behandelt  das  Leder  6  Stunden  lang 
mit  einer  kalten  Lösung  von  20  g  Blauholzenctract  und  bringt  es  dann 
20  Minuten  in  eine  etwa  40^  warme  Iproc.  TitankaliumfluoridlösiHig. 
Wird  die  letztere  Lösung  kalt  angewendet,  so  muss  man  sie  etwa 
6  Stunden  einwirken  lassen,  um  dieselbe  Farbe  zu  erhalten.  Chrom- 
leder wird  in  ganz  gleicher  Weise  gefärbt.  Sämischleder  wird 
am  besten  in  der  Farblösung,  z.  B.  20  g  Blauholzeisctract  im  Liter 
vorbehandelt,  worauf  man  die  Farbe  durch  etwa  1  stündiges  Nach- 
behandeln mit  einer  Iproc.  kalten  Titansalzlösung  entwickelt.  Mit  Oelb- 
holz  erhält  man  auf  dieselbe  Weise  wie  oben  ein  lebhaftes  Gelb,  mit 
Bothholz  ein  Rothbraun. 

Zum  Färben  von  Pelzen,  Haaren,  Federn  und  ähnlichem 
Material  behandeln  die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brü- 
ning  (D.  B.  P.  Nr.  149  676)  die  ungeheizten  oder  mit  Metallsal«en  ge- 
beizten Materialien  mit  einer  Lösung  von  p-Amido-p-Oxydrphenylamin 
und  Oxydationsmitteln.  Man  richtet  eine  Flotte  her  durch  Auflösen  von 
2  g  p-Amido-p-OxydiphenyJamin  unter  Zusatz  von  2  cc  Ammoniak 
0,91  spec.  Gew.  in  200  cc  Wasser,  lässt  abkühlen,  gibt  50  cc  Wasser- 
stoffsuperoxyd (3  Gewichtsproc.)  hinzu  und  stellt  auf  1  /.  Mit  dem  gut 
genetzten  Fell  geht  man  in  die  Lösung  ein,  aibeitet  etwa  */j  Sttmde 
sorgfältig  durch  und  lässt  das  Fell  12  Stunden  in  dieser  Lösung  liegen, 
man  spült  und  stellt  in  der  Üblichen  Weise  durch  langsames  Trocknen 
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UAd  Läutern  fertig.  —  Oder  die  Flotte  wird  analog  dem  ersten  Beispiel 
mit  5  g  p-Amido-p-Oxydiphenylamin ,  10  cc  Ammoniak  und  50  co 
Wasserstoffsuperoxyd  hergerichtet  Man  geht  mit  dem  chromgebeizteu 
Fell  ein,  arbeitet  gut  durch  und  legt  etwa  12  Stunden  ein;  die  Fertig- 
stellung erfolgt  wie  oben. 

Verfahren  zum  Appretiren  und.  gleichzeitigeu 
Färben  von  rohen,  gesponnenen  oder  gewebten  Gespinnstfasem  von 
RS.  Carmiehael  (D.  B.  P.  Kr.  149  025)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
daaa  man  die  erwähnten  Stoffe  in  ein  Bad  einbringt^  welches  durch  Auf- 
quellen von  Caaeln  in  wässeriger  Glycerinlösung  unter  Zusatz  von  Milch- 
säure, Farbstoffen  und  eventuell  Füllmitteln  erhalten  wird.  Zu  10  k 
pulveiförmigem  Caseln  (entweder  MilchcaseYn  oder  PAanzencasein)  in 
50  /  Wasser  setzt  man  eine  Lösung  von  2  k  Glycerin  (von  30<^  B.)  in 
1  hl  Wasser.  Nachdem  das  Casein  genügend  aufgequollen  ist,  fügt  man 
Farbstoffe  und  eventuell  noch  Füllmittel  t\inzu.  Dieses  Caseinbad  kann 
mit  2  bis  4  Proa  Milchsäure  angesäuert  werden ,  ohne  dass  ein  Nieder- 
schlag des  Caseins  hervorgerufen  wird.  —  Bei  Anwendung  des  be- 
schriebenen Bades  ist  eine  nachträgliche  Fixirung  des  Caseins  mit  Alaun, 
Formaldehyd,  Tannin  o.  dgl.  nicht  erforderlich. 

Verfahren  zur  Erzielung  von  melangeartigeu 
Farbenwirkungen  auf  Geweben.  Nach  C.  Kubier  (D.  R.  P, 
Nr.  143  104)  wird  ein  durch  den  Bauhprocess  erzeugter  Faserffaum  iu 
einer  oder  mehreren  dem  Grundgewebe  gegenüber  abweichenden  Farben 
80  angefärbt,  angeätzt  oder  angebleicht ,  dass  der  Grund  wenig  oder  gar 
nicht  mit  anfärbt. 

Gerippte,  zur  haltbaren  Fixirung  von  Bronzefarben 
geeignete  Muster  auf  Florstoffen  (Sammet,  Velvet,  Plüsch  u.dgl.)  werden 
nach  W.  B.  Reddehase  (D.  B.  P.  Nr.  143856)  erhalten,  indem  die 
Florfasem  durch  Aufbringen  einer  aus  Wasser,  Alaun,  Bleizucker  und 
Gelatine  bestehenden  Masse  in  bekannter  Weise  niedergelegt  und  die  so 
behandelten  Flächen  mit  einem  geeigneten  Kamme  durchzogen  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  zum  Bemalen  oder 
Aufkleben  von  Bildern  geeigneten  Untergrundes  auf 
P 1  üBob  oder  ähnlichen  Geweben  von  B.  B 0  s k en  (D.  R.  P.  Nr.  1 37  933) 
ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  ein  dem  Bilde  entsprechender  Iflächen- 
theil  der  freistehenden  Fäden  durch  eine  Vereinigungsmasse,  wie  Dextrin, 
Stärkekleister,  Leim  u.  s.  w.  niedergedrückt  und  zu  einer  Fläche  ver- 
einigt wird.  Man  legt  eine  Schablone  von  der  gewünschten  Form  auf 
das  in  irgend  einer  Weise  ausgespannte  Plüschgewebe  und  drückt  diese 
Schablone,  welche  einen  nach  unten  abgebogenen,  scharfen  Rand  besitzt, 
welcher  eine  scharfe  Abgrenzung  sichert,  so  fest  auf  das  Gewebe  auf, 
dass  die  Schablone  die  emporstehenden  Florfäden  bis  auf  die  Basis  des 
Plüschgewebes  scharf  abdeckt.  Darauf  streicht  man  mit  Oelfarbe  oder 
mit  einem  klebenden  Material ,  welches  die  Plüschfaden  vereinigt ,  am 
besten  Dextrin ,  innerhalb  der  Schablone  sämmtUche  Plüschfädeu  nieder 
und  vereinigt  sie  hierdurch  zu  einem  Ganzen ,  so  dass  eine  ebene  Ober- 
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fläche  entsteht.  Die  mit  Dextrin  getränkten  Fiorladen  werden  weich 
und  naobgiebig  uod  bilden  mit  dem  Dextrin  zusammen  eine  dichte,  ebene 
Masse.  Darauf  liest  man  die  so  erhaltene  niedergedrOokte  TheilOiahe 
des  Plüschgewebes  trocknen  und  malt  auf  ihr  entweder  das  gewünschte 
Bild  oder  befestigt  auf  ihr  ein  Bild ,  welches  eine  der  Schablone  eot- 
spreohende  äussere  Form  besitzt.  Hierducch  entsteht,  wenn  laan  die 
Dicke  der  Qemälde-  oder  Bildsohioht  entsprechend  der  HQfae  des  Flora 
einrichtet^  ein  etwas  vertieftes  oder  indarEbenfiderFlorapitzea  liegendes 
Bild,  welches  für  Deoorationsswecke,  Gebrauchs-  nnd  kunatgiswerblieftte 
Cbgenstände  anwendbar  ist.  Das  Bild  kann  ein  beliebiges  sein  (GHch6, 
Musterform  u.  6.  w.). 

Verfahren  sur  Erzeugung  ver8ohieden.far.biger 
Effecte  auf  eintönig  gefärbten,  mit  der  Sohiffohenstiekmaschine  her- 
gestellten  Spitzen  yon  0.  R.  Eichhorn  <D.  R  P.  Nr.  149286)  ist  da* 
durch  gekennseichnet,  das«  dtejenigea  Stellen  der  Waare,  welche  weim 
erscheinen  sollen»  mit  die  Farbe  angreifenden  Beizmttteln  (beisfiMs* 
weise  in  Wasser  geU^stem  Chlorkalk)  betupft  werden.  Zinn.  Batnpfen 
der  zu  bleichenden  Stellen  bedient  man  eich  eines  einfachen  R&r- 
ohens  mit  feiner  Mündung,  durch  welehe  das  im  BAhrohen  befindliche 
Beizmittel  (beispielsweise  in  Wasser  gelöster.  Chlorkalk)  tropfienweise 
austritt. 

Zur  Herstellung  haltbarer  Pigmentfarbendrucke 
verwendet  die  Englische  WoU waaren-Manufaotur  (D.  fi.  P. 
Nr.  146  805)  Fixirmittel.  Zur  HersteUung  dieser  Fixirmittel  wenden 
ein  oder  mehrere  geeignete  Harze,  wie  Mastix,  Smdarak^  Copal^  Galipot, 
Dammar,  mit  Ausnahme  von  Colophoniutn,  welches  ein  für  den  vor- 
liegenden Zweck  völlig  unbrauchbares* Produot  liefert,  geschmolzen.  la 
die  flüssige  Masse  werden  zerkleinerter  Kautsohuk  oder  Guttapercha 
eingetragen  und  das  Erhitzen  so  lange  fortgesetat,  bis  eine  gleichmäsaige 
Schmelze  entstanden  ist  Diese  wird  nun  entweder  gleich  oder  in  mehr 
oder  weniger  erkaltetem  Zustande  in. einem  geeigneten  Lösangamitfel, 
2.  B.  in  Benzin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  Aceton, 
Leinöl,  Leinölfirniss,  Holzöl,  Mohnöl,  Nuasöl  u.  dgl.,  oder  in  Gemisclien 
dieser  Lösungsmittel  aufgelöst,  in  filtrirtem  oder  unfiltrirtom  Zustande 
mit  dem  Pigment  vermischt  und  sodann  auf  bekannte  Weise  von  Hand 
oder  besser  mittels  entsprechender  Maschinen  auf  das  Qewebe,  Papier 
u.  dgL  gedruckt.  Es  empfiehlt  sich  unter  Umständen,  die  so  erhaltene 
Lösung  durch  entsprechende  Mittel  zu  entfärben  und  sie  vor  dem.  Qe- 
brauch  einige  Zeit  sich  selbst  zu  überlassen.  Dass  das  Zusammen» 
schmelzen  des  Harzes  mit  dem  Kautschuk  für  die  spatere  Verwendung 
ganz  wesentliche  Vortheile  bietet,  erhellt  daraus,  dass  man  durch  ein- 
faches Auflösen  derselben  Mengen  des  angewendeten  Harzes  und  Kaut* 
schuks  in  demselben  Lösungsmittel  in  der  Kälte  oder  in  der  Hitze  in 
jeder  Beziehung  unbrauchbare  Drucklösungen  erhält,  während  die  mit 
<lenselben  Mengen  nach  obigem  Verfahren  erzielten  Drucklösungen  zu 
tadellosen  Druckresultaten  führen.      Das  Mischungsverhältniss  kann  in 
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den  weitesten  Grenzen  Terandert  wetdea.  -^  2  Th.  Dsmmarharz  werden 
zum  Schnielzen  gebrsoht  und  in  diese  Schmeli^  1  Th.  zerkleinerten 
Eautsohaks  unter  Rühren  allm&hUch  bis  zur  LOsung^  eingetragen.  Naoh- 
dem  die  Schmelze  gänzlich  gleichmftssig  geworden  ist,  wird  sie  in  6  Th. 
TerpenttBöl  gelöst  In  100  Th.  dieser  LGsung  werden  nun  15  Th.  eines 
Bronzepul^ers  (z.  B.  Aluminiumpulver)  eingetragen  und  gut  eingerührt 
Die  se  eatstandene  Müsefajung  wird  nun  von  Hand  oder  auf  der  Rouleau- 
rasscliine  gedruckt  und  das  bedruckte  Material  in  der  Mansarde,  auf 
heissan  Walzen  oder  durch  Verhängen  getrocknet 

Verfahren  sur  Herstellung  haltbarer  und  bügei- 
echter  Pigmentfarbendrucke  der  E  n  gl  i  sc  h  e  n  Woll- 
waaren*Manufactur  (D.  R  P.  N.  146  806)  ist  dadurch  gekenn- 
zeiohnet)  dass  Oamiache  von  chinesischem  HolzOl  (wood-oil)  bez.  dessen 
FettsSuren  mit  Harzen  oder  deren  Abkömmlingen,  wie  Harzestem  oder 
gehärteten  Harzen  bez.  UmwandluagsfMroducte  obiger  ÖemiBohe,  ge- 
gebenenfalls unter  Znsatz  geeigneter  Lösungsmittel  und  anderer  bekannter 
Pigmantträger  mit  dorn  Pigment  vermischt  und  sodann  zum  Druck  ver- 
wendet werden.  —  Zur  Herstellung  dieser  Pigmentträger  werden  ein 
oder  mehrere  geignete  Harze,  Harzester,  gehärtete  Harze  oder  andere 
Harzabkömmlinge  in  Holzöl  (wood-oii)  oder  dessen  Fettsäuren  gelöst  bez. 
durch  Erhitzen  zusammengeschmolzen.  IVIan  kann  auch  derart  vorgehen, 
dass.  man  in  das  mehr  oder  weniger  erwärmte  Holzöl  oder  in  dessen 
Fettsäuren  die  Harze -u.  dgl.  einträgt  oder  auch  umgekehrt.  Dieses  G^ 
misch  wird  nun  entweder  als  solches  oder  mit  einem  geeigneten  Lösungs- 
mittel, z.  B.  Terpentinöl,  Benzin,  trocknendes  Oel  u.  dgl.  verdünnt,  mit 
dem  Pigment  vermischt  und  in  bekannter  Weise  auf  das  Oewebe,  Papier 
u.  dgl.  gedruckt  Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  dass  im  Handel  ein 
fertiges,  ähnKches  Sohmelzproduct  von  Holzöl  mit  Harzen  bez.  deren 
Derivaten  unter  dem  Namen  Rhusol  vorkommt,  welches  sich  ebenfalls 
gut  für  Pigmentdruck  eignet.  -^100  Th.  chinesisches  Holzöl  werd^i 
mit  70  Th.  eines  gewöhnlichen  Harzes  oder  eines  Qemisches  von  Harzen 
oder  Harzestem  oder  gehärteten  Harzen  zusammengeschmolzen  und  die 
auf  diese  Weise  entstandene  zähe  Masse  in  100  Tb.  Terpentinöl  gelöst 
In  100  Th.  dieser  Lösung  werden  etwa  15  Th.  eines  Bronzepulvers  ein- 
getragein. 

Verfahren  zum  Mustern  von  Geweben  durch  Binätzen 
von  Löehern  von  C.  Y.  Amat  (D.  R.  P.  Nr.  140484)  besteht  darin,  dass 
man  auf  ein  Oewebe  eines  der  bekannten  Aetzmittel  für  Gewebefasem 
aufdruckt  und  erhitzt,  so  dass  an  diesen  Stellen  eine  vollständige  Zer- 
störung sämmtlicher  Gewebefasern  im  Gegensatz  zu  dem  bekannten 
Wegätzen  von  nur  einer  besonderen  Faserart  wie  bei  den  Luftspitzen 
oder  zum  Wegätzen  der  Spitzen  des  Flors  von  Plflschgeweben 
eintritt 

Verfahren  der  Farbenfabriken.  Dem  Rundschreiben  und  Muster- 
karten der  Farbenfabriken  seien  folgende  Angaben  entnommen  (vg^. 
J.  1902,  632) : 
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ActiengesellschaftfürAnilinfabrikatioo.  Schwefel- 
blau L  extra  gibt  direct  gefärbt  ein  echtes  Grau,  geht  durch  Oxy- 
dationsmittel oder  schou  durch  die  Einwirkung  frischer  Luft  in  Blau 
über.  Je  st&rker  die  Oxydation  der  directen  l'llrbung  ist,  desto  röther 
und  lebhafter  wird  ihre  Nuance.  Gleichzeitig  werden  aber  Wasch-  und 
Eochechlheit  verringert,  deshalb  darf  die  Oxydation  nicht  zu  weit  ge- 
trieben werden.  Die  besten  Be^ultate,  d.  h.  Färbungen  von  ausge- 
seichneter  Wasch-  und  Lichtecbiheit  gibt  eine  Metallsalznacbbehandlung. 
Der  Farbstoff  erfordert  zum.Iißsen  für  das  Ansatzbad  die  dreifache,  für 
das  Uufende  Bad  die  doppelte  Menge  Schwefeloatrium.  Man  färbt  am 
besten  auf  gebogenen  Stöcken.  —  Entwiokelungsvorschrift  für  mittlere 
und  helle  Tüne  auf  Stückwaare  (Haspelkufe) :  Nach  dem  Färben  wird 
mehrmals  gespült  (dem  vorletzten,  50^  warmem  Bade  setzt  man  5  Froe. 
Natriumbi Sulfit  zu,  um  alle  Beete  von  Schwefelnatrium  zu  entfernen); 
darauf  wird  mit  5  Froc.  Seife  und  5  Froc.  Soda  1  Stunde  kochend  be- 
handelt. Man  erhält  so  ein  grünstiebiges,  hervoiragend  wasch-,  koch- 
und  liehtechtes  Blau.  *—  Oder  man  behandelt  nach  dem  Spülen  zunächst 
15  Minuten  mit  3  bis  5  Froc.  Essigsäure  und  1  Froc.  Kaliumbichromat, 
darauf  weitere  15  Minuten  mit  3  Froo.  Kupfervitriol,  spült  kalt  und  seift 
kochend,  letzteres  zur  völligen  Entwickelung, . wie  zur  Erhaltung  der 
Faserfestigkeit.  Auch  dieses  Blau  ist  ausserordentlich  wasch-,  koch- 
und  lichtecht.  —  Eine  lebhaftere  Nuance  bei  gleicher  Echtheit  erhält 
man  durch  eine  Behandlung  nach  2  und  eine  Fassage  durch  ein  kaltes 
stehendes  Bad  von  25  g  neutralem  Sulfit  im  Liter  mit  folgendem 
Schleudern,  1-  bis  gstündigem  Yerhäogen  an  der  Luft  und  kochendem 
Seifen. 

Schwefelcatechu  R  und  6  und  als  Nüancirungsfarbstoff 
SehwefelkorinthB.   Die  Yerwenduog  dieser  f'arbstoffe  ermöglicht, 
die  ganze  Scala  brauner  Töne  von  Catecbubraun  bis  Tielbraun  ebenso 
waschecht  wie  mit  natürlichem  Catecbu  herzustellen;  gegenüber  dem 
Catechu  sollen  diese  Froducte  den  Vorzug  besitzen,  dem  Material  den 
weiohen  Griff  zu  erhalten.     Die  Farbstoffe  werden  in  erster  Linie  Jür 
lose  Baumwolle,  Strumpf waaren   und  Tricotagen   empfohlen.     Gefärbt 
wird,  wie  für  Schwefelfarben  üblich,  im  kochendheissen  Bade  unter  Zu- 
satz von  Soda,  Schwefelnatrium,  £och-  oder  calc.  Glaubersalz.     Das 
Färben  muss  auf  Holz-  und  Eisengefässen  geschehen  und  zwar  empfiehlt 
es  sich,  Garne  auf  gebogenen  Stöcken  zu  färben,  so  dass  das  Garn  unter« 
getauoht  bleibt.   Eine  Nachbehandlung  ist  im  Allgemeinen  nicht  erforder- 
lich, kann  aber  zum  Zwecke  der  Erhöhung  der  Waschechtheit  und  Licht- 
echtheit zur  Anwendung  kommen.     Zur  Erhöhung  der  Waschechtheit 
folgt  eine  Nachbehandlung  auf  frischem  Bade  mit  3  bis  5  Froc.  Zink- 
vitriol. 3  bis  5  Froc.  essigsaurem  Natron  bei  gewöhnlicher  'Temperatur 
etwa  *;',  Stunde.  —  Zur  Erhöhung  der  Wasch-  und  Lichtechtheit  dient 
eine  Nachbehandlung  auf  frischem  Bade,  kochend  während  ^/^  Stunde, 
mit  1  bis  2  Froc.  Chromkali,   1  bis  2  Froc.  Kupfervitriol  und  3  Proa 
Essigsäure  30  Froc. 
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Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Palatincbrom- 
braun  G  liefert  bei  saurer  FRrbung  ein  tröbes  Roth  violett,  welches 
durch  Nachchromiren  nach  Braun  umschl^t,  es  ^eigt  dann  einen  grösseren 
Gelbstich  als  Palatinchrom braun  W  bez.  A.  In  der  Farbintensität  ist 
der  Farbstoff  doppelt  so  stark  wie  die  A-Marke.  Beim  FSrben  ist  zu 
bemerken,  dass  sich  ein  Eingehen  in  die  saure  Flotte  oder  ein  Zusatz 
der  nöthigen  Säure  auf  einmal  nicht  empfiehlt,  da  leicht  Aüdscheidungen 
von  Farbstoff  hierdurch  eintreten  könnten,  was  der  Walkechtheit  tum 
Nachtheil  gereichen  würde.  Würde  dieser  Fehler  begangen,  so  ist  dies 
dadurch  erkenntlich,  dass  die  schHessliche  N&ance  wesentlich  gelber  ist 
als  eine  normale.  Beim  Walken  findet  dann  gleichzeitig  ein  starker 
Rückgang  der  Fülle,  verbunden  mit  braunviolettem  Anfärben  der  Seife 
statt.  —  Wird  der  Farbstoff  mit  2  Proc.  Chrömkttli  unter  Mifcverwendung 
von  */j  bis  1  Proc.  Kupfervitriol  nachbehändelt ,  so  erzielt  man  etwas 
stumpfere,  weniger  rothe  Tdne;  sie  sind  etwas  decAtur-  und  licht- 
beständiger  als  die  mit  ChromkaÜ  allein  erzielten. 

FlavanthrenRundG  geben  mit  Hydrosulfit  und  Natronlauge 
fixirt,  auf  Baumwolle  röthlichgelbe  Färbungen.  Die  Marke  R  ist  vor- 
wiegend fflrDruckzwecie;  Fla  vanthrenG  besonders  füt  die  Färb  er  ei 
bestimmt.  "Die  R-Marke  kommt  vornehmlich  für  reine  Gelbtöne,  die 
G-Marke  für  Combinationen  mit  Indanthren  S  und  C  in  Teig  in  Betracht, 
wobei  man  grOnlichblaue,  grüne,  gelbolive  u.  s.  w.  Nuancen  erhält.  — 
In  eine  geeignete  Kufe  bripgt  man  die  erforderliche  Wassermenge,  bei 
helleren  Färbungen  biö  etwa  10  Proc.  nur  einen  Theil  des  Wassers,  bei 
dunkleren  Färbungen  gleich'  die  ganze  Menge.  Nun  erwärmt  man  die 
Flotte  auf  50*  und  fügt  die  Natronlauge  zu.  Nunmehr  werden  das 
Hydrosulfit  und  der  Farbstoff  mit  der  5-  bis  lOfachen  Menge  warmen 
Wassers  angerührt,  durch  ein  Sieb  zugegeben  'und  durch  vorsichtiges, 
langsames  Rühren  in  Lösung  gebracht.  Die  vollständige  Reduotion  der 
Farbstoffe  erkennt  man  an  der  Farbe  der  Lösung;  sie  muss  blau  und 
klar  sein.  Bei  Anwesenheit  von  kupferig  glänzenden  Kryställchen  ist  der 
Faibstoff  nicht  genügend  reducirt,  in  welchem  Falle  noch  etwas  Hydro- 
sulfit zugesetzt,  event.  auch  noch  kurze  Zeit  auf  50^  erwärmt  werden 
muss.  Wenn  aller  Farbstoff  in  Lösung  gebracht  ist,  füllt  man  bei  den 
helleren  Färbungen  (5  Proc.)  das  Bad  auf  die  etwa  30fache  Wassermenge 
auf  und  treibt  auf  50®.  Man  geht  mit  dein  feuchten  Garn  ein,  zieht 
10  Minuten  lang  um  und  erwärmt  langsam  in  */4  Stunde  auf  60^  wobei 
iiocL  '/i  Stunde  gehalten  wird.  Nach  dem  Färben  müssen  die  Stränge 
sofort  gespült  werden.  Dem  eisten  Wasehwasser  setzt  man  für  je  1  / 
1  cc  Hydrosulfit  flüssig  2U.  Nach  gründlichem  Auswaschen  der'  Natron- 
lauge behandelt  man  die  Garne  in  einem  mit  1  l  Schwefelsäure  66*  B§. 
für  10  hl  Wasser  besetzten  Bad  und  wäscht  gut  aus;  hierauf  warm  oder 
kochend  seifen.  Die  Färbebäder  können  weiter  benutzt  werden,  nach- 
dem die  Farbstoff-,  Natronlauge-  und  Hydrosulfitmengen  entsprechend 
ergänzt  worden  sind.  —  Zum  Färben  von  Baumwollstückwaare 
bedient  man  sich  eines  ünterwasserjiggers,  an  dessen  Walzen  Stücke 
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von  starkem  Baumwollstoff  befestigt  sind,  an  die  man  noch  einige  Meter 
Stoff  als  Vorläufer  annäht  Der  zu  färbende  Stoff  wird,  an  die  Vorläufer 
angenäht,  gleichmässig  auf  einer  Walze  aufgerollt,  so  dass  die  Leisten 
genau  auf  einander  zu  liegen  kommen;  wenn  dieselben  «n  einzelnen 
Stellen  vorstehen,  so  kOnnen  sie  namentlich  bei  helleren  und  mitderai 
Färbungen  leicht  zu  dunkel  werden.  Nun  fallt  man  den  Jigger  mit 
Wasser  so  weit  auf,  daas  der  Stoff  unter  die  Wasseroberfläche  zu  li^^a 
kommt  Man  erwärmt  das  Bad  bei  helleren  Färbungen  auf  45^  bei 
mittleren  und  dunklen  TOnen  auf  60^  und  lässt  während  dessen  den 
Stoff  von  einer  Walze  auf  die  andere  und  wieder  zurück  auf  die  erste 
Walze  laufen.  Nun  setzt  man  20  oc  Natronlauge  30<^  B6.  auf  1  /  Flotte 
zu  und  lässt  den  Stoff  wieder  je  einmal  von  der  Walze  ab-  und  wieder 
zurücklaufen.  In  gleicher  Weise  wird  das  Hydrosulfit  zug^etzt  — 
Für  hellere  Nuancen  rührt  man  den  Farbstoff  mit  Wasser  an  und  gibt 
Natronlauge  30^  B6.  und  das  Hydrosulfit  flüssig  hinzu.  Man  rührt  vor- 
sichtig um,  bis  der  Farbstoff  in  Lösung  gegangen  ist  Man  lässt  den 
Stoff  anfangs  bei  45*,  dann  unter  langsamem  Erwärmen  auf  60®  mehr- 
mals hin-  und  herlaufen  und  färbt  in  gleicher  Weise  im  Verlauf  von 
1/3  bis  3/4  Stunde  aus.  Der  Farbstoff  ist  nunmehr  vollständig  aufgezogen, 
man  lässt  die  Waare  auf  eine  Walze  aufrollen  und  das  Färbebad  ablaufen. 
Das  Spülen  wird  ebenfalls  im  ünterwasserjigger  vorgenommen  und  ge- 
schieht wie  oben  beschrieben.  —  Für  mittlere  und  dunklere  T5ne  wird 
die  Färbedauer  auf  1  bis  1^/,  Stunden  ausgedehnt  und  die  Temperatur 
auf  60^  gebracht  Zur  Erztelung  ganz  dunkler  Töne  wird  der  entsprechend 
vorgefärbte  Stoff  auf  einer  geeigneten  Klotzmaschine  mit  Quetschwalzen 
mit  Natronlauge  20  bis  22*  B6.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt, 
bis  er  vollkommen  gleichmässig  damit  durchtränkt  ist  Zu  diesem 
Zweck  lässt  man  die  Waare  6-  bis  8mal  durch  die  Natronlauge  laufen 
oder  passirt  3-  bis  4mal  auf  der  Elotzmaschine.  Nun  wird  der  Stoff, 
ohne  zu  waschen,  in  üblicher  Weise  im  ünterwasserjigger  gefärbt,  ge- 
spült und  geseift.  Zu  bemerken  ist,  dass  zu  hohes  Erhitzen  der  Bäder 
zu  vermeiden  ist,  weil  dadurch  der  Farbstoff  ungünstig  beeinflusst  werden 
kann  (die  Tüne  werden  grauer). 

Im  Kattundruck  gibt  Flavanthren  ein  röthliches  Oelb,  das 
in  Combination  mit  Indanthren  S  in  Teig  die  Herstellung  der  mannig- 
faltigsten Nuancen  von  Oelb  bis  Blau  ermöglicht  Die  Anwendung  ge- 
schieht nach  dem  Natronlaugeverfahren  oder  nach  dem  Dämpfprocess. 
Nach  dem  ersteren  wird  der  druckfertige  Baumwollstoff  ohne  weitere 
Präparation  bedruckt  mit 

25  bis  200  g  Flavanthreu, 
30  ,,   120  „  Eisenvitriol, 

5   ,,      20  „  Zinnßalz, 
25    ,,  200  „  Weinsäure  und 
915   „  460  „  Verdickung. 
Britishgum-  bez.       Gummi  verdickung 

3  k  Britishgum  werden         1  k  Gummi  \vird  mit  1  /  Wasser 
mit  4  /  Wasser  gekocht.  in  L()sung  gekocht. 
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Zur  Herstellung  der  Druckfarbe  setzt  man  zu  der  Yer» 
dickung  zuerst  die  Weinsäure,  dann  das  Zinnsalz  und  endlich  das  Eisen- 
vitriol in  Wasser  gellest  zu,  rührt  gut  durch  und  bringt  diese  Mischung, 
nachdem  alles  in  Lösung  gegangen  ist,  nach  und  nach  unter  gutem  An-^ 
teigen  tnm.  Farbstoff,  um  punktfreie  helle  Drucke  (50  g  Farbstoff  für 
je  1  /  und  weniger)  zu  erhalten,  muss  man  die  Verdickung,  in  welcher 
die  Salse  gelOst  sind,  langsam  mittels  eines  Pinsels  in  üblicher  Weise 
mit  dem  Farbstoff  anrühren.  Die  Farbe  wird  auf  den  üblichen  Druck- 
maschinen aui{gedmekt.  Kach  dem  Aufdruck  wird  gut  getrocknet.  Zur 
fixirung  des  Farbstoffes  musä  die  Waare  breit  durch  ein  Bad  von  Natron- 
lauge 19bi8  90*B6.  bei  70bis80^  genommen  werden,  worauf  sie  gründ- 
lich gespült  wird;  hierauf  muss  zur  Entfernung  des  Eisens  von  der  Faser 
mit  Sohwefels&ure  gesäuert  werden.  Ein  satteres  Gelb  wird  bei  dem 
2.  Verfohren  mit  DSmpfprocess  erzielt.  Man  bedruckt  den  (zweck- 
mSssig  geölten)  Stoff  mit  folgender  Farbe :  Man  teigt  gut  mit 

25  )ns  80  g  ZioDOxydulpaste  50  Proo., 

30   „    50  „  Glyceriü  an.      Btihrt  hierauf   mittels  eines  Stahl- 
drahtpinsels 
20    „  200  „  Flavantbren  R  in  Tg.  und 
925    „  670  „  Verdickung  T  an. 

Nach  dem  Druck  wird  getrocknet  und  gelüftet,  dann  im  Mather- 
Platt-Apparat  oder  gewöhnlichem  Indigo^Dftmpfapparat  wShrend  5  bis 
7  Minuten  mit  müglichst  vielem  und  luftfreiem  Dampf  gedämpft  und  gut 
auf  dem  Haspel  oder  der  Breitwasohmaschine  amgewasohen.  Hierauf 
wird  vortheilhaft  während  etwa  1/4  Stunde  mit  ^/«  bis  1  cc  Schwefel- 
säure für  je  1  i  Wasser  abgesäuert,  um  die  Natoonhiuge  voUatftndig  zu 
entfernen.     Zum  Schluss  wird  gewaschen  und  geseift 

Für  Verdickung  T  mischt  mim 

320  g  Dextrinverdickung  1200:800  mit 

MO  „  Gummiverdickung  1 : 1  und  setzt  langsam 

1  l  Natronlauge  45*  Be.  zu. 

Zianoxydulpaste. 
500  g  Zinnsalt  werden  in 

2  /   Wasser  unter  Zusatz  von 
50  cc  Salzsäure  20®  Be. 

gelöst.     Zu  dieser  liösung  gibt  man  unter  stetigem  tjmi-ühren 
200  g  calc.  Soda  in 
2  /   Wasser  gelöst 
zu,  wäscht  sehr  gut  durch  Abdecantii-en  aus  und  saugt  ab. 
Die  Paste  wird  auf  50  Proc.  Trockengehalt  eingestellt. 

LkCasella  &  Cp.  AzowollblauC  wird  besonders  zumPärben 
von  Wollstoffen  mit  weissen  Seideneffectftden  empfohlen.  Das  Färben 
geschieht  mit  10  Proc.  Glaubersalz  und  10  Proc.  Essigsäure,  und  zwar 
ist  es  zur  Erzielung  klarer  Zeichnungen  erforderlich,  dass  das  Fftrbebad 
mißlichst  stark  kocht,  was  nüthigenfalls  durch  Einlegen  einer  zweiten 
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Dampfschlange  zu  bewirken  ist.  Man  geht  mit  der  Waare  kochend  ein, 
l&sst  etwa  1  Stunde  stark  kochen  und  spült;  man  schQnt  in  schwach 
essigsaurem  Bade.  Falls  die  Seide  sich  bei  dunklen  Ndancen  zu  stark 
angefärbt  hat,  zieht  man  die  Stücke  durch  ein  60  bis  80<^  heisses  Bad, 
das  je  nach  der  Härte  des  Wassers  30  bis  60  g  oxalsaures  Ammoniak 
für  1  hl  Flotte  enthält,  zieht  um,  bis  die  Seide  genügend  entfärbt  ist, 
10  bis  20  Minuten  und  spült.  Als  NüancirungsfarhstolEe  f ftr  Azowpll- 
blau  C,  welche  die  Seide  gleichfalls  nicht  oder  nur  wenig  anfärben,  sind 
zu  nennen :  Säuregelh  AT,  Echtgelb  S,  Orange  ÖG,  Lanafuchsin  SO  und 
6B.  —  Die  Färbungen  von  Azowollblau  C  können  sowohl  mit  Zinkstaub, 
als  auch  mit  Zinnsalz  weiss  geäts^t  werden,  z.  B.  für  Stückwaare  und 
Wollplüsche,  sowohl  für  sich  allein,  als  auch  in  Combination  mit  anderen 
durch  Zinnsalz  ätzbaren  Farbstoffen,  wio  Säuregelb  AT,  Orange  QQ  und 
extra,  Lanafuchsin  SO  und  SB  und  Azowoll violett  7R.  Gefärbt  wird  in 
diesem  Falle  (ohne  Seideneffectfäden)  mit  Glaubersalz  imd  Weinstein- 
präparat. 

Azowollblau  SE  ist  in  Färbung  der  älteren  ß-Marke  ähnlich, 
soll  vor  dieser  aber  den  Vortheil  besserer  Säure-,  Licht-  und  Alkali- 
echtheit besitzen.  Die  sonstigen  Eigenschaften,  sowie  die  Färbeweise 
sind  die  gleichen  wie  bei  Azowollblau  B.  Effecte  in  Wollstück  waare 
aus  weisser  Baumwolle,  Kunstseide  oder  Ramie  bleiben  vollkommen 
ungefärbt. 

Diaminogenblau  NA  erfordert  für  helle  Töne  1  Proc.  calcinirte 
Soda  und  5  bis  10  Proc.  calcinirtes  Glaubersalz,  für  dunkle  Tön©  1  Proc. 
calcinirte  Soda  und  20  Proc.  calcinirtes  Glaubersalz.  Man  färbt  1  Stunde 
kochend.  Beim  Weiterfärben  auf  alten  Bädern  benöthigt  man  etwa 
*/s  obiger  Zusätze.  Nach  dem  Färben  wird  gut  gespült  und  nach  dem 
Diazotiren  in  bekannter  Weise  mit  ^^-Naphtol  entwickelt.  Die  Färbungen 
sind  in  der  Lichtechtheit  dem  Indigo  überlegen ;  die  Waschechtheit  ist 
sehr  gut.  In  saurem  Bade  gekocht  bleibt  die  Nuance  vollkommen  un- 
verändert,  während  die  mitgekochte  Wolle  nur  sehr  unbedeutend  ange- 
färbt wird ;  der  Farbstoff  kann  daher  zur  Herstellung  säureechter  Ketten 
benutzt  werden.  Die  Färbungen  sind  sowohl  mit  Zinnsalz  wie  mit 
Zinkstaub  leicht  ätzbar.  -  Der  Farbstoff  kann  mit  Diaminogenblau  BB 
beliebig  combinirt  werden. 

Diaminfarben  fürVelvet  Zu  den  leicht  ätzbaren  Diamin- 
farben gehören  u.  a.  Diamingelb  N^  CP,  Diaminbraun  M,  B}  B,  S,  30a, 
Diamincatechin  B,  G,  3G,  Diaminbronze  G,  Diaminrosa  BD,  BG,  OD, 
Oxydiaminschwarz  A,  JEI,  JB,  JW,  die  verschiedenen  Diaminblau- 
marken u.  a.  m. 

Diaminfarben,  welche  sich  schwer  ätzen  lassen, 
sind  BaumwoUbraun  A,  N,  Oxydiaminbraun  G,  Ozydiamin violett  B, 
R,  G,  Oxydiaminschwarz  NF,  SOOO,FFC,RR,  Diaminechtroth  F,  Diamin- 
ogen  D ,  extra.  Schwieriger  oder  gar  nicht  ätzbar  sind  Thioflavin  S, 
Diamioechtgelb  A ,  B,  FF,  AR,  Diaminorange  D,  Dian^inbraun  Nr.  33. 
Nach  dem  Färben  und  Trocknen  wird  der  Stoff  bedruckt  mit : 
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Stammätze: 
130  g  WeizenstSrke,  \ 

360  cc  Wasser,  (  zusammen 

170  g  Traganthschleim  65 :  1000,     (    kochen ; 
20  ,,  Citren ensüure,  / 

Tor  dem  Erkalten 

240  g  ZiDoealz, 
and  naoh  dem  Erkalten 

60  g  essigaaureß  Natron  zusetzen. 
Die  Stammätze  wird  im  Yerhältniss  1:3  coupirt  angewendet. 

Coupirung: 
100  g  Weizenstärke,  1 

200  .,  Traganthschleini,      (     zusammen  etwa 
650  cc  Wasser,  (  Vs  Stunde  kochen. 

50  ,,  EsBigsäure  6«  Be.,    ) 

Je  naoh  der  Gravüre  der  Walzen,  wie  nach  der  Dämpfdatier  wird 
die  Stammätze  mit  der  Coupirung  abgeschwäoht  und  zwar  verwendet 
man  im  Allgemeinen 

1  Th.  Stammätze  auf 
3  bis  4  Th.  Coupirung. 

Nach  dem  Drucken  werden  die  Stöcke  durch  den  Mather-Platt  ge- 
führt, werden  dann  gewaschen  und  getrocknet.  — Zur  Erzielung  besonders 
lebhafter  Muster  kOnnen  die  Stoffe  nach  dem  Aetzen  mit  basischen  Farb- 
stoffen nachnüancirt  werden ;  dies  erfolgt  vor  dem  Trocknen. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Druck-  und  Reserve- 
artikeln  mittels  ImmedialindonRconc.  Directer  Druck 
mittels  Kupfer-  oder  Messingwalzen  nach  folgender  Vorschrift : 

70  g  Farbstoff  werden  mit 
210  cc  Wasser  angerührt, 
30  .,  Bisulfit  38»  Be.  zugefügt  und  mit 
30  g  Glukose  (Trauben  :^oker)  und 
30  cc  Natronloage  40«  Be.  so  lange  auf  60  bis  70«  er- 
wärmt, bis  vollständige  Lösung  nnd  Heduction 
des  Farbstoffs  erfolgt  ist.     Nach  dem  Erkalten 
setzt  man  weitere 
180  ,.  Natronlauge  40«  Bd.  zu  und  verdickt  mit 
300  g  BhtishgumverdickuBg  1 : 1  und 
150  „  Gummi wasser  1:1. 

Nach  dem  Drucken  wird  scharf  getrocknet  und  30  bis  45  Minuten 
bei  ^/^  Atm.  mit  möglichst  trockenem  Dampf  gedämpft,  durch  ein  kaltes 
Bad  mit 

2  g  Kalium bicliromat,  ) 

30  cc  Essigsäure  6^  Be.  und  [  im  liter 

3  ,,  Salzsäure  22«  Be.  ) 

geführt,  gewaschen  und  geseift.  —  Das  so  erzielte  Blau  kann  mit  anderen 
Immedialfarben  nach  Bedarf  nüancirt  werden. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &0p.:  Eatigen- 
schwarzTG  e^ira  löst  sich  leicht  unter  Zusatz  von  Schwefelnatrium. 
In  Folge   seiner  concentrirten  Form   ist  jedoch   dazu  mindestens  die 
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doppelte  Menge  vom  Gewicht  des  Farbstoffs  an  krystallisirtem  Schwefel- 
natrium nöthig.  Die  Färbeweise  ist  die  der  übrigen  Eatigenschwarz. 
Eatigenschwarz  TG  extra  zeigt  ein  volles,  etwas  grfinstichiges 
Tiefschwarz ,  welches  durch  Nachchromiren  im  Ton  röther  und  voller 
wird.  Die  directen  sowie  die  nachbehandelten  Färbungen  besitzen  her- 
vorragende Echtheit  gegen  Licht ,  Alkali ,  Säure ,  Wäsche ,  Kochen  mit 
Soda ,  Kochen  mit  Seife  u.  s.  w.  Besonders  hervorzuheben  ist  das  gute 
Egalisirungsvermfigen  des  Farbstoffs,  das  ermöglicht,  ohne  besondere 
Apparate  und  Vorrichtungen  sowohl  in  der  Stück-  wie  Strangfärberei 
egale  Färbungen  zu  erzielen,  nur  muss  wie  bei  allen  Schwefelfarbstoffen 
für  sofortiges  Abquetschen  und  Spülen  Sorge  getragen  werden  ,  um  ein 
Antrocknen  des  nicht  fixirten  Farbstoffs  zu  verhindern.  —  Das  neue 
Product  eignet  sich  für  aUe  Zweige  der  Baumwollechtfärberei, 
die  schwarzen  Baumwollfftrbungen  sind  mit  Oxydationsmitteln  gut  ätz- 
bar.    Färbevorschriften : 

BaumwoUengam  bÜSÄS^ 
Eatigenschwarz  TG  extra  .     .     15  Proc.  8  Free. 

Schwefebiatrium,  kryst.      .     .     30     ..  16     .. 

Soda,  calc 8     ,.  7     ,. 

Glaubersalz,  oalc 30     .,  25     ., 

Katigengelb  G  und  Katigengelbbraun  R  werden  in  der 
für  Sohwefelfarben  üblichen  Weise  auf  Baumwolle  unter  Zusatz  von 
Sohwefelnatrium,  Soda  und  Glaubersalz  (Kochsalz)  gefärbt  Eine  Nach- 
behandlung mit  Chromkali  und  Kupfervitriol  macht  die  Nuance  stumpfer, 
erhöht  aber  gleichzeitig  die  Koch- ,  Wasch-  und  Lichtechtheit  Diese 
Nachbehandlung  ist  nicht  unbedingt  nöthig ,  denn  die  Färbungen  zeigen 
auoh  direct  schon  gute  Echtheitseigenschaften.  —  Katigengelb  G  soll  in 
erster  Linie  als  GKlbe,  Katigengelbbraun  R  hing^en  als  ein  dem  Orange 
nahestehender  Farbton  zum  Nüanciren  der  übrigen  Katigenfarbstoffe 
Verwendung  finden.  Beide  egalisiren  gut  und  eignen  sich  in  Oombina- 
tion  mit  anderen  Katigenfarben  vorzüglich  zur  Herstellung  von  Mode- 
tünen.  Die  Färbungen  von  £[atigengelbbraun  R  sind  mit  Oxydations- 
mitteln gut  weiss  ätzbar.     Färbevorschriften : 

I  II 

Katigeogelb  G 5  Proc.  20  Proc. 

Scliwefelnatrium 5     ,,  20     ., 

Soda,  calc 3     ,,  6     „ 

Glaubersalz,  calc 10     ,.  30     „ 

Neu-Methylenblau  F  und  FR  werden  sich  gut  zum  Färben 
des  Natronlaugeätzartikels  in  Baumwolldruckereien  bew&hren, 
da  sie  das  Weiss  nicht  anfärben.  Zum  Ueberfärben  von  vorgedruQktam 
Anilinschwarz  auf  Baumwollstückwaare  nach  üblichem  Tanniren  sind 
die  neuen  Farbstoffe  ebenfalls  sehr  brauchbar;  ausserdem  eignen  sie  sich 
zum  directen  Druck  auf  Baumwolle ,  Seide  und  Halbseide  mit  Tannin- 
zusatz ,  nur  ist  zu  bemerken ,  dass  die  Farbstoffe  unbedingt  ohne  Druck 
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gedämpft  werden  mfissen,  da  die  blauen  Tanninlacke  andernfalls 
bedeutend  grüner  werden.  Neu-Methylenblau  F  und  FR  können  auch 
mit  Zinnsalz  zusammen  zum  Buntätzen  von  BenzidinfarbstofiFfärbungen 
benutzt  werden.  —  Die  Farbstoffe  sind  auch  für  die  Färberei  von 
Baum woll- Stück  und  -Qam  sehr  zu  empfehlen ,  ferner  zum  üebersetzen 
von  Färbungen,  die  mit  Benzidin-  und  Eatigenfarbstoffen  u. s. w.  her- 
gestellt sind.  Auch  für  die  Seidenfärberei  haben  die  neuen  Producte 
Interesse  in  Folge  ihres  klaren  und  lebhaften  Tones. 

Benzonitrolroth.  Das  gebleichte  oder  mit  Soda  abgekochte, 
gewaschene  und  getrocknete  Garn  wird  mit  >?-Naphtollösung  getränkt 
und  centrifugirt.  Das  Garn  muss  nach  dem  Ausschleudern  eine  Zu- 
nahme von  100  Proc.  zeigen.  Des  besseren  Egalisirens  wegen  tränkt 
man  zum  zweiten  Mal  und  schleudert  nochmals.  Man  trocknet  bei 
nicht  zu  hoher  Temperatur  (55*).  Das  Garn  muss  während  des  Trocknens 
rotiren  oder  umgezogen  werden. 

/3-Naphtollösung: 

!150  g  /J-Naphtol  in 
150  „  Natronlauge  36«  Be.  und 
3000  CO  heissem  W  asser  lösen,  hinzu 
500  g  Türkisch rothöl  55  Proc,  femer 

tlOO  „  Thonerdenatron  in 
1000  „  Wasser  gelöst. 

Das  Ganze  wird  mit  Wasser  auf  10  l  gestellt  Nach  dem  Trocknen 
geht  man  mit  dem  mit  /9-Naphtol  impzägmrten  Garn  in  das  Nitrolbad. 
Zu  diesem  Zwecke  werden  (für  10  /  Entwickelungsflotte)  276  g  Benzo- 
nitrolentwickler  Teig  pait  1  /  Wasser  gut  verrührt ;  diese  dünnflüssige  Paste 
giesst  man  alsdann  unter  gutem  Umrühren  in  225  cc  Salzsäure  19®  BLy 
die  mit  9  /  kalten  Wassers  verdünnt  sind«  Nachdem  die  Flüssigkeit 
klar  ist,  gibt  man  nun  300  g  essigsaures  Natron,  in  Wasser  gdOst,  hinzu, 
rührt  gut  um  und  geht  mit  dem  grundirten  Garn  ein.  um  müglichst 
gleichmäasig  gefärbtes  Garn  zu  erhalten ,  ist  es  angezeigt ,  das  Garn  auf 
einmal  unter  die  Entwickelungsflüssigkeit  zu  tauchen.  Nachdem  man 
einige  Male  umgezogen  hat  und  die  Intensität  der  Farbe  nicht  mehr  zu* 
nimmt,  wäscht  und  seift  man. 

Rhodulinblau  GG  extra  eignet  sich  gut  zum  Färben  von 
tannirter  Baumwolle  und  zeigt  ein  lebhaftes  Blau  von  grünlicherem  Ton 
als  Rhodulinblau  R  Die  neue  Marke  zeichnet  sich  gegenüber  der  älteren 
B-Marke  durch  etwas  grossere  Lichtechtheit  aus ,  während  die  übrigen 
Echtheitseigenschaften ,  wie  Wasch-,  Alkali-  und  Säureeehtheit  ungefähr 
die  gleichen  sind ;  dabei  besitzt  der  neue  Farbstoff  ungefähr  die  doppelte 
Stärke  gegenüber  der  B-Marke.  Das  Hauptanwendungsgebiet  für  Rho- 
dulinblau GG  extra  bietet  wie  bei  Rhodulinblau  R  dieDruckereL 
Man  fixirt  es  in  üblicher  Weise  mit  Tannin  auf  geöltem  oder  ungeöltem 
Baumwollstoff  bez.  -Garn ,  desgleichen  auf  Seide ,  Halbseide  und  Woll- 
seide. Der  Farbstoff  eignet  sich  gut  zum  Färben  des  Natronlaugeätz- 
artikels.  Seine  BaumwolLfärbungen  sind  mit  Oxydationsmitteln  ziemlich 

Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLDL.    2,  32 
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gut  fttzbar.     ]ilit  Zinkstaub  zusammeu  kann  er  zum  Buntfttaen  benutzt 
-werden.  —  Z.  B. 

Vorgebeizt  mit    2  Proo.  Tannin  4  Pi-oc.  Tannin 

1  Proc.  Brechweinstein  2  Proc.  Breohweinstein 


Ausgefärbt  mit  0,5  Proc.  Rhodulinblau  GG  extra      2  Proc.  RhodolinUau  GG  extra 
3    ,,    Alaun  3     ,,     Alaun» 

Azophloxin  20  zeigt  die  Nflance  eines  sehr  lebhaften ,  blau- 
stlchigen ,  eosinartigen  Roth.  Es  wird  nach  Art  der  übrigen  sauren 
Egalisirungsfarbstoffe  im  Glaubersalz-Schwefelsäure-Bade  gefärbt  und 
egalisirt  gut.  Die  Färbungen  besitzen  gute  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Licht  und  Alkali,  gut  Reib-  und  Schwefelechtheit,  sowie  eine  bemerkens- 
werthe  Beständigkeit  gegen  Chromkali.  Aus  letzterem  Grunde  kann 
das  Product  zum  NQanciren  von  Nachchromirungsfarbstoffen  dienen, 
so  lange  keine  Walkechtheit  erforderlich  ist.  Baumwollene  Effecte 
werden  durch  Azophloxin  2G  nicht  angefärbt;  in  gemischten  Geweben 
aus  Wolle  und  Seide  färbt  es  die  Seide  nur  wenig  an.  —  Azophloxin 
2G  kommt  vorzugsweise  für  die  Wollstückfärberei  in  Betracht, 
zur  Herstellung  klarer  Roth ,  sowie  auch  als  OombinationsfarbstofT  für 
lebhafte  Modetöne ,  femer  zum  Färben  von  Garnen  für  Fantasie- Artikel, 
von  Damenhüten  u.  dgl.  Azophloxin  2  G  eignet  sich  femer  zum  directen 
Druck  auf  Wolle,  Seide  und  Wollseide ;  seine  Färbungen  auf  Wolle  und 
Seide  sind  mit  Zinn  und  Zinkstaub  gut  ätzbar.  —  Färbevorschrift : 

Eingehen  bei  40  bis  50^  unter  Zusatz  von 

10  bis  20  Proc.  Glaubersalz  kryst.  (5  bis  10  Proc.  calc), 
2  ,,     4     „     Schwefelsäure; 
zum  Kochen  treiben  und  1  Stunde  kochen. 

Naphtylaminschwarz  4B  findet  ausgedehnte  Verwendung 
besonders  für  Confectionsstoffe.  Die  Färbungen  kommen  in  der  Nuance 
dem  Blauholzschwarz  ausserordentlich  nahe;  sie  besitzen  gute  Reib-  und 
Schweissecbtheit  und  sind  ferner  carbonisationsecht.  In  der  Decatur 
genügen  sie  normalen  Ansprachen.  Hervorzuheben  ist  das  gute  Elgali- 
Birungsvermögen  von  Naphtylaminschwarz  4  B,  das  vorzügliche  Durch* 
färbevermögen  und  die  sehr  gute  Lichteohtheit ,  in  welchem  letzteren 
Punkte  es  dem  gewöhnlichen  Blauholzschwarz  wesentlich  über- 
legen ist  Ausser  für  Wolle  eignet  sich  die  Marke  4  B  auch  vorzüglich 
für  aus  Wolle  und  Seide  gemischte  Gewebe;  beide  Fasern  werden  gleich« 
massig  gedeckt.  Naphtylaminschwarz  4BK  stimmt  im  Grossen,  und 
Ganzen  in  seinen  Eigenschaften  mit  4  B  überein.  Es  zeigt  eine  etwas 
tiefere  Nuance  und  zählt  zu  den  billigen,  gut  deckenden  Sohwarzmarken« 
welche  für  die  gleichen  Zwecke  in  Frage  kommen.  In  der  Decatur  ist 
es  der  Blarke  4  B  etwas  überlegen ;  ausserdem  eignet  es  sich  recht  gut 
zum  Färben  von  Wollstoffen  mit  BaumwoUeffecten ;  auf  diesen  Stoffen 
zeigt  es  auch  eine  für  ein  saures  Schwarz  sehr  bemerkenswerthe 
Schweissecbtheit  Für  Wollseide  ist  es  weniger  geeignet  als  Naphtyl- 
aminschwarz 4  B.     Beide  Producte  werden  mit  Glaubersalz  und  Essig- 
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säure  angefärbt  und  durch  Nachsetzen  von  Weinsteinpräparat  oder 
Schwefelsäure  zum  Ausziehen  gebracht.  Es  ist  auch  mOglich,  direct 
mit  Glaubersalz  und  Schwefelsäure  oder  mit  Weinsteinpräparat  zu  färben, 
doch  fällt  das  so  hergestellte  Schwarz  weniger  blumig  aus,  als  wenn  man 
mit  Essigsäure  anfärbt. 

Alizarin-Astrol  B  besitzt  ein  ausgezeichnetes  Egalisirungs- 
vermögen  neben  ausserordentlicher  Lichtechtheit,  so  dass  es  sich  vor- 
züglich zur  Herstellung  lichtechter,  zarter  Blautöne  eignet,  oder  in 
Gombination  mit  den  anderen  lichtechten  FarbstofTen  zur  Herstellung 
echtfarbiger  Damenconfectionsartikel  in  Modetönen  Verwendung  finden 
kann.  —  Alizarin-Astrol  B  ist  ferner  säure-,  alkali-  und  tragecht 
{schwei8secbt)und  besitzt  die  werthvoUe  Eigenschaft,  mitverwebte  weisse 
Baumwolle  nicht  anzufärben.  Es  kann  fQr  die  Eammzug-  bez.  Eamm- 
garnfärberei  als  Nüancirungsfarbstoff  dienen ,  die  Waecbechtheit  reicht 
für  dieses  Material  aus.  Mit  Chromkali  nachbehandelt  schlägt  die 
Nuance  nur  sehr  wenig  um ,  der  Farbstoff  kann  deshalb  gut  in  Gombina- 
tion mit  Chromirungsfarbstoffen  Verwendung  finden;  bei  künstlichem 
Licht  behalten  die  Färbungen  ihre  Nuance.  Auch  für  den  WoUgewebe-, 
Garn-  und  Eammzugdruck  ist  Alizarin-Astrol  B  sowohl  sauer  als 
auch  mit  Chromzusatz  sehr  gut  geeignet ,  weiter  auch  für  den  Seiden- 
druck. 

Anthracengelb  G  eignet  sich  durch  Egalisirungsvermögen, 
Walk-  und  Lichtechtheit  als  Ersatzproduct  für  Gelb  holz  in  der 
Wollenecht färberei.  Es  findet  sowohl  vorchromirt  wie  nach- 
chromirt  Anwendung  und  liefert,  zumal  nachchromirt,  klare,  dem  (}elb- 
holz  ähnliche  Töne.  Im  Baumwolldruck  erhält  man  mit  Anthra- 
cengelb G  unter  Anwendung  von  essigsaurem  Chrom  als  Beize  gut  seifen- 
echte gelbe  Chromlacke;  auch  für  Vigoureux-,  Seiden-  und  Halbseiden- 
Druck  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  und  essigsaurem  Chrom  lässt  sich  das 
Product  gut  verwenden. 

E.  Gehler.  Die  Firma  hat  eine  empfehlenswerthe  Schrift  über 
Anilinsohwarz  herausgegeben,  welcher  folgende  Angaben  ent- 
nommen sind.  Man  unterscheidet  dreierlei  Arten  von  Anilinschwarz- 
Verfahren :  L  Flirbeschwarz,  11.  Oxydationsschwarz,  IIL  Dampfschwarz. 
—  Färbeschwarz  wird  in  einem  Bade  zumeist  auf  Baumwollgarn 
erzeugt  Das  Schwarz  bildet  sich  zum  grössten  Theile  vorerst  im  Färbe- 
l)ade  und  lagert  sich  daher  auf  der  Baumwollfaser  Tomehmlich  nur 
mechanisch  ab.  Das  Abschmutzen  wird  zum  grossen  Theil  dadurch  ver- 
hindert, dass  man  das  für  Buntweberei  bestimmte  Garn  mit  Stärkeappret 
versieht  Im  Uebrigen  ist  das  Schwarz  ziemlich  vergrünlich,  es  greift 
aber  die  Faser  wenig  an.  —  Nachfolgend  ein  praktisch  erprobtes  Ver- 
fahren für  100  k  Baumwolle: 


100  k  Baumwolle 


^/^  1  .on  H  K     )13  k  Aniiinaalz  (Gehler), 
STu'lSLodjir.^f  (20  „  Salzsäure  21»  Be., 
im iÄw!;i?r  l^^  i.  Bichromat,  vorher  in  heissem  Wasser 
gelöst, 

32* 
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kalt  eingehen,  1  Stunde  umziehen,  dann  auf  70  bis  80»  erwärmen  und  Vi  Stunde 
weiter  umziehen.  Gut  spülen  und  mit  Iproc.  Schmierseife  Vs  Stunde  bei  60* 
seifen.  Eventuell  weich  machen  mit  2  Proc.  TnrkischrothÖl ,  schleudern  und 
trocknen.  —  Zuweilen  grundirt  man  mit  Substantiven  Baumwollfarbstoffen.  Es 
wird  dann  mit  1,5  Proc.  Azomauve  R  unter  Zusatz  von  10  Proc.  Glaubersalz  ge- 
färbt und  hierauf  gespült. 

Oxydationsschwarz.  Man  imprägnirt  die  Waare  gleioh- 
mässig  mit  der  Schwarzbeize,  d.  h.  mit  einer  Lösung  von  Anilinsalz  unter 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels  (Ghlorat)  und  eines  SauerstofFübertrftgers 
(Kupfervitriol,  Vanadat  u.  s.  w.)  und  eines  hygroskopischen  Salzes 
(Salmiak).  Dann  wird  möglichst  rasch  bei  niedriger  Temperatur  ge- 
trocknet und  hierauf  bei  einer  33  bis  35*  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur oxydirt.  Die  Beize  muss  demnach  vorerst  auf  der  Waare  ein- 
trocknen und  dann  erst  kann  das  „Oxydiren^S  ^^^  zwar  in  einer 
feuchtwarmen  Atmosphäre,  der  „Hänge*^  oder  „Oxydationskammer^,  er- 
folgen. Trocknen  und  Oxydiren  vollziehen  sich  in  ein  und  demselben 
Baume.  Man  wfthlt  die  Concentration  der  Beize  so ,  dass  sie  etwa 
7  bis  8^  B^.  betrfigt.  Wird  nun  die  Waare  damit  so  imprftgnirt,  dass  sie 
dann  das  Doppelte  ihres  ursprünglichen  Gewichtes  besitzt,  so  entspricht 
dies  gerade  der  Materialmenge,  die  zur  Herstellung  eines  normalen  Anilin- 
schwarz  nothwendig  ist  In  der  Hftnge  bez.  der  Oxydationsvorrichtang 
verbleibt  die  Waare  so  lange  (im  Allgemeinen  6  bis  8  Stunden),  bis  sie 
eine  schwärzlich  grüne  Färbung  angenommen  hat.  Durch  eine  nach- 
folgende Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  und  Seife  wird  sie  vollends 
schwarz  und  müglichst  unvergrünlich  gemacht  bez.  geschOnt  —  Das 
Oxydationsschwarz  erfordert  Erfahrung  und  genaues  Einhalten 
der  vorgeschriebenen  Arbeitsbedingungen,  da  bei  unvorsichtiger  Be- 
handlung die  Haltbarkeit  der  Faser  leidet,  um  letzterem  Uebelstande  voiv 
zubeugen,  setzt  man  der  Schwarzbeize  essigsaure  Thonerde  zu.  Dadurch 
wird  die  beim  Schwarzprocess  frei  werdende  Säure  (im  Wesentlichen 
Salzsäure)  abgestumpft  bez.  unschädlich  gemacht.  —  Oxydationssc^warz 
wird  zumeist  auf  Baum  wolle  und  zwar  auf  Game,  Wirk  waare  (Strümpfe), 
Qewebe,  femer  auch  auf  lose  Baumwolle  angewendet  und  geht  dann 
unter  dem  Namen  „Diamantschwarz^^  Ausserdem  wird  ee  auch  auf 
Halbseide  in  bedeutendem  Maasse  ausgeführt.  —  Die  mechanische  Be- 
handlung richtet  sich  nach  dem  Verarbeitungsstadium  der  Waare :  Lose 
Baumwolle  wird  auf  Hürden  behandelt,  Qarn  wird  aufgestockt  oder 
kommt  auf  rotirende  Haspeln.  Strümpfe  werden  auf  Formen  gesogen 
oder  in  eigenartigen  Siebtrommeln  behandelt.  Gewebe  kommen  in 
die  Hänge  oder  werden  durch  den  sehr  rasch  wirkenden  Oxydations- 
apparat Preibisch  geführt.  —  Zum  Färben  von  Oxydationssdiwarz  auf 
Garn  wird  das  Baumwollgarn  mit  3  bis  5  Proc.  Soda  abgekodit,  in 
Wasser  gut  gespült  und  durch  Abwinden  oder  Schleudern  müglichst  voll- 
ständig entwässert.  Dann  wird  gestreckt.  In  diesem  Zustande  wird  in 
die  „Schwarzbeize^^  eingegangen  und  zwar  mit  15  bis  25  k  Garn.  FQr 
die  Schwarzbeize  löst  man: 
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60      k  Anilinsalz  (Oehler)  ia  320  /  Wasser, 

2,75  „  Kupfer\'itriol  in  50  l  "Wasser, 
18,80  „  Natriumohiorat  in  37  l  Wasser, 

2      „  Salmiak  (Chlorammoniam)  in  12  /  Wasser.    Ferner  nimmt 
man  24  l  essigsaure  Thonerde  10®  Be. 

In  eine  Holzkufe  von  etwa  6  hl  Inhalt,  in  welcher  25  k  Baumwoll- 
garn bequem  umgezpgen  werden  können,  werden  die  genannten  kalten 
Lösungen  zusammengegossen.  Die  Gesammtflüssigkeit  wird  etwa  6  hl 
betragen  und  am  Beaum^'schen  Aräometer  bei  15^  FJüssigkeitstempe- 
ratur  8^  bei  25^  7,5®  B6.  zeigen.  Nun  wird  mit  dem  Garn  eingegangen 
und  1/4  Stunde  umgezogen,  dann  wird  aufgeworfen,  leicht  abgewunden 
und  in  die  Schleuder  eingelegt.  Das  Ausschleudern  ist  so  zu  regeln, 
<las8  das  Garn  nach  dem  Herausnehmen  ungefähr  doppelt  so  schwer  ist, 
als  es  ursprünglich  gewesen  war.  Dann  wird  egalisirt ,  d.  h.  durch 
Strecken  des  Garnes  die  Beize  möglichst  gleichmAssig  vertheilt.  Es 
emi^ehlt  sich,  den  Ueberschuss  von  Beize  in  die  Kufe  zurücklaufen  zu 
lassen.  —  Das  imprägnirte  Qam  wird  aufgestockt  Hierbei  gebraucht 
m£m  die  Vorsicht,  die  (gewöhnlich  buchenen)  Stöcke  mit  der  Beize  abzu- 
wischen und  hierauf  zu  trocknen.  Andernfalls  würden  die  Stöcke  an 
den  Berührungsstellen  einen  Theil  der  Beize  aufsaugen,  wodurch  an 
:  diesen  Stellen  des  Garns  hellere  Streifen  entstehen  würden.  —  Als  Oxj- 
dationskammer  kann  jede  gut  gelüftete  Trockenkammer  dienen.  Ein 
Sauggebläse  an  der  Decke  saugt  die  Luft  durch,  welche  von  aussen  her 
unter  dem  Fussboden  in  die  Kammer  dringt.  Die  Oeffnungen  münden 
in  einen  Kanal,  in  welchem  mittels  Dampf  heizbare  Bippenrohre  liegen. 
An  diesen  erwärmt  sich  die  eingesogene  Luft ,  zieht  diux)h  das  Garn, 
bdadet  sich  mit  Feuchtigkeit  bez.  mit  den  später  auftretenden  sauren, 
der  Baumwolle  so  gefährlichen  Gasen  und  wird  nach  aussen  geworfen. 
Die  Grösse  der  Kammer  ist  der  Tagesproduction  anzupassen.  Für  100  k 
Garn  darf  man  80  bis  100  cbm  Raum  als  genügend  bezeichnen.  Die 
Kammer  soll  etwa  4,5  m  Höhe  haben,  damit  man  bequem  darin  arbeiten 
kann.  Es  ist  gut,  1,5  bis  2  m  unter  der  Decke  frei  zu  haben,  damit  sich 
dort  die  dem  Garne  entsteigenden  Dämpfe  ansammeln  und  nach  und 
nach  fortgesaugt  werden  können,  denn  es  ist  zur  Vermeidung  von  un- 
egalen Färbungen  unerlässlich ,  dass  in  der  Kammer  kein  Luftzug 
herrscht.  Aus  diesem  Grimde  ist  es  gut,  oberhalb  des  Bodens  noch 
einen  zweiten  falschen  Boden  anzubringen.  Man  hängt  das  mit  Schwarz- 
beize getränkte  Garn  gleichmässig  und  nicht  zu  dicht  auf,  bringt  den 
Ventilator  in  Gang  und  erwärmt  auf  35^.  Das  eingebrachte  Garn  ist 
von  schmutzig  weisser  Farbe.  In  dem  Maasse,  als  die  darin  befindlidie 
Schwarzbeize  eintrocknet,  wird  es  hellgrün  und  dann  dunkelgrün.  Nach 
2  Stunden  sind  die  Stränge  umzuziehen.  Nach  weiteren  2  Stunden 
folgt  ein  zweites  umziehen,  doch  wird  dann  das  Garn  nur  um  die  Hälfte 
umgezogen.  Dieses  Umziehen  erfolgt  überhaupt  alle  2  Stunden.  Je 
nachdem  die  Trockeneinrichtung  wirkt,  ist  das  Garn  in  4  bis  6  Stunden 
trocken.      Es   folgt   nun  das  eigentliche  Oxydiren.      Die  erforderliche 
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feuchte  Wärme  erzielt  man  durch  vorsichtiges  Einlassen  von  Dampf» 
Das  trockene  Thermometer  muss  85,  das  feuchte  30^  zeigen.  Es  bildet 
sich  Anilinschwarz  (Emeraldin)  und  es  werden  stark  riechende  Oase, 
vornehmlich  Salzsäure  und  verschiedene  Sauerstoffverbindungen  des 
Chlors,  frei.  Das  Garn  bleibt  unter  zeitweisem  Umwenden  uater  steter 
langsamer  Ventilation  so  lange  in  der  Oxydationskammefr,  bis  es  eine 
sohwarzgrüne  Farbe  angenommen  hat.  Dies  kann  weitere  4  bis  6  Stund^i 
und  selbst  länger  dauern.  Dann  kommt  es  'heraus  und  baldigst  in 
folgendes  Chromirungsbad :  Für  50  k  Oarn  nimmt  man  1000  l  Wasser, 
3  k  Bichromat,  0,75  l  Schwefelsäure.  In  diesem  Bade  wird  bei  75  bis 
80<>  10  bis  15  Minuten  rasch  umgezogen  und  darauf  in  Wasser  sehr 
gut  gespült.  Dann  wird  geseift  mit  3  g  MareeiUerseife  und  1  g  Soda 
ffir  1  /Wasser  bei  etwa  80^  15 Minuten  lang  und  schliesslich  gespült  — 
Das  Imprägnirungsbad  wurde  für  25  k  Qarn  angegeben.  Hat  man  etwa 
100  k  Garn  zu  färben,  so  sorgt  man  dafür,  dass  die  weiteren  3mal  25  k 
rasch  hinter  einander  imprägnirt  werden.  Nun  ist  die  Beize  durch  das 
in  den  ersten  25  k  enthaltene  Wasser  etwas  dünner  geworden.  Es  wird 
von  8^  B§.  auf  7,6*  B6.  gesunken  sein  und  20  bis  22  l  abgenommen 
haben.  Es  handelt  sich  darum,  den  folgenden  Partien  eine  Schwarz- 
beize von  ganz  gleicher  Goncentration  zu  geben.  Angenommen  es  wären 
20  l  Beize  verbraucht  (was  ^ts  ^^^  ursprünglichen  5  hl  ausmacht): 
man  nimmt  daher  etwa  den  20sten  Theil  der  ursprünglich  angewandten 
Stoffe,  nämlich  3  k  Anilinsalz,  138  g  Kupfervitriol,  940  g  Natrium- 
chlorat,  100  g  Salmiak,  1,2  /  essigsaure  Thonerde,  löst  alles  in  m^lidist 
wenig  Wasser,  setzt  die  Mischung  der  Schwarzbeize  zu,  misst  mit  dem 
Aräometer,  und  verdünnt  mit  Wasser,  bis  das  Aräometer  S^  B6.  zeigt 
Durch  Beachtung  der  auf  der  Kufe  befindlichen  Marke  wird  man  finden, 
ob  der  nachträglich  gemachte  Zusatz  genügt ,  um  den  ursprünglichen 
Flottenstand  zu  erreichen.  —  Nach  dem  Herausnehmen  und  Schleudern 
der  ersten  Partie  setzt  man  Anilinsalzlösung  und  die  vorgeschriebene 
Menge  der  übrigen  Lösungen  und  der  essigsauren  Thonerde  zu,  misst 
mit  dem  Aräometer  und  geht  sofort  mit  der  zweiten  Partie  ein,  u.  s.  w. 
Man  richte  sich  am  besten  so  ein,  dass  der  Betrieb  ununterbrochen  ist, 
da  dann  die  Schwarzbeize  immer  brauchbar  bleibt  Sollte  sie  durch 
langes  Stehen  oder  durch  zu  langen  Gebrauch  trüb  werden,  so  muss  sie 
filtrirt  werden,  denn  eine  trübe  Schwarzbeize  gibt  ein  abschmierendes 
Schwarz.  —  Die  zum  Anilinschwarz  verwendeten  Böcke,  Bänke,  Ring- 
pfähle,  sowie  Gelasse  müssen  von  Holz  sein  und  dürfen  nur  für  diesen 
Artikel  und  nichts  anderes  verwendet  werden.  So  z.  B.  erzeugt  eine 
Spur  Alkali  einen  weisslichen  Fleck,  selbst  Wasser  gibt  graue  Fleoken, 
wenn  damit  die  imprägnirte  Waare  in  Berührung  kommt.  Man  halte 
beim  Trocknen ,  besonders  aber  beim  Oxydiren,  die  angegebene  Tempe- 
ratur ein,  da  eine  Steigerung  derselben  die  ßaumwollfaser  morsch  machen 
würde.  Femer  ist  von  der  Oxydationskammer  directes  Tageslicht  fern 
zu  halten.  —  Da  das  richtige  Treffen  des  Schwarztones  von  der  Tiefe 
der  schwarzgrünen  in  der  Oxydationskammer  erzielten  Farbe  abhängig 
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Ist,  80  richte  mftn  es  so  ein,  dass  man  das  Abmustern  bei  Tageslicht  Tor- 
nehmra  kann  und  beginne  mit  dem  Imprftgniren  zeitiich  Morgens.  Da 
die  Menge  der  dem  Game  einverleibten  Beize  die  Intensität  des  Anilin- 
schwars  bedingt,  so  wird  man  mit  einer  stärkeren  Beize  etwa  8,5  oder 
9^  B6.  auch  ein  tieferes  Soh'vrarz  bekommen.  Feinere  Oarne  brauchen 
mehr  Beize  als  sti^rhe.  Hauptsache  ist  Gieichmässigkeit  in  Allem,  im 
Imprftgnireiv,  im  Abwinden  oder  Schleudern,  Trocknen  und  im  Oxydiren. 
Mercerisirtee  Garn  braucht  um  20  bis  25  Proo.  schwächere  Beize.  — 
ßtrQmpfe  und  andere  Wirkwaareu  werden  nach  dem Imprägniren  auf 
Formen  gezogen  und  z^tweise  gewendet.  Oder  man  behandelt  in 
rotirenden  Siebtrommeln.  —  Lose  Baumwolle  behandelt  man  in 
ähnlicher  Weise  wie  Garn,  nur  imprägnirt  man  sie  mit  stärkerer  Schwarz- 
beize wie  Garn,  etwa  9^  66.,  hat  aber  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  keine 
unbenetzten  Stellen  übrig  bleiben.  Dann  schleudert  man  und  trocknet 
unter  zeitweiligem  Wenden  der  Baumwolle  auf  Hürden.  Nachdem  die 
Beize  angetrocknet  ist ,  wird  die  warme  Luft  mittels  Dampfzuströmung 
angefeuchtet,  um  die  Oxydation  zu  vollenden.  —  Stückwaare  wird 
in  breitgespanntem  Zustande  dreimal  hinter  einander  mit  der  Schwarz- 
beize von  S^  B§.  geklotzt.  Das  geklotzte  Gewebe  geht  in  einem  ge- 
schlossenen, mit  Windfiügeln  versehenen  heizbaren  Kasten  über  ein 
Rollensystem.  In  der  ersten  Hälfte  des  Apparates  wird  die  Waare  ge- 
trocknet, in  der  zweiten  oxydirt  Nach  1  bis  2  Stunden  verlässt  die 
Waare  den  Apparat  mit  schwarzgüner  Farbe  und  wird  dann  wie  früher 
«ngegeben  chromirt«  In  ähnlicher  Weise  färbt  man  Halbseide,  nur 
dass  hier  bei  um  5^  erhöhter  Temfperatur  gearbeitet  wird.  —  Für  Oxy- 
dationsschwarz im  Druck  sind  dieselben  Grundsätze  zu  be- 
obachten, wie  solche  für  das  Glattfärben  angegeben  wurden.  Man  hat 
zu  berücksichtigen,  dass  das  als  Sauerstoif Überträger  dienende  Eupfersalz 
in  unlöslichem  Zustande  und  zwar  als  Schwefelkupfer  anzuwenden  ist. 
Statt  dessen  kann  auch  Vanadium  in  Form  von  Chiorür  angewendet 
werden  und  sind  hierfür  minimale  Mengen  ausreichend.  —  Nach  dem 
Drucken  und  Trocknen  wird  oxydirt.  Für  Artikel,  die  nur  Schwarz  ent- 
halten, bedient  man  sich  mit  Yortheil  der  „Hänge^^  (bei  30  bis  35  Psy- 
chrometergraden),weil  auf  diese  Weise  das  Schwarz  langsamer  entwickelt 
wird  und  daher  schOner  und  zugleich  ganz  reibeoht  ist.  —  Bei  mit- 
gedroekten  Dampffarben  jedoch  wird  möglichst  rasch  oxydirt  und  zwar 
mittels  eines  Durchzuges  durch  den  Mather-Platt  i).  Hierauf  durchzieht 
die  Waare  den  Ammoniakkasten ,  um  dann  zur  Fixirung  der  Begleit- 
farben entsprechend  lang  weiter  gedämpft  zu  werden.  Beim  Hänge- 
schwarz  mit  schweren  Zeichnungen  empfiehlt  es  sich,  der  Druckfarbe 
etwas  Ammoniak  zuzusetzen,  etwa  50  bis  60  g  auf  1  k  Anilinsalz.  Da- 
durch wird  aus  einem  Theile  des  Salzes  AnilinOl  frei ;  beim  Dämpfen  im 
Matlier^Platt  ist  dieses  Alkalischmachen  immer  am  Platze.     Man  ver- 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Handbuch  der  chemischen  Technologie,  15.  Aufl., 
Bd.  2,  8.  177  (Leipsrig  1902). 
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•hindert  dadurch  das  Morsdi werden  der  BaumwollfaBer,  da  man  annehmen 
.<larf,  dasa  bei  Bildung  von  Anilinschwarz  aus  1  k  Anilinaalz  nahezu  19  g 
Salzsäuregas  frei  werden. 

Druckfarbe: 

Verdioktuig      .     .     » 70  Proc. 

Anilinsalz  K.  Oehler 10     ,, 

Wasser 15     ^i 

Schwefelkupferteig  24proc 5     „ 

Statt  Schwefelkupfer  kann  Vanadium  verwendet  werden,  und  zwar  2  oo  der 

weiter  beschriebenen  Lösung  auf  1  /  Druckfarbe. 

Verdickung: 

Traganthschleim  1 :  15 800  g 

Wasser 3000  ,, 

Weizenstärke 720  „ 

Gebrannte  Starke 720  „ 

•     Chlorsaures  Natron 320  „ 

In  bekannter  Weise  gut  verkochen  und  hierauf  kalt  rühren. 

Sohwefelkupferteig: 

Schwefelblüthe 327  g 

Natronlauge  34»  Be ISöO  „ 

Kupfervitriol 1255  ,, 

Den  Schwefel  in  der  Lauge  lösen,  was  innerhalb  24  Stunden  bei  zeitweiligem 
Umrühren  erfolgt.  —  Durchsieben,  und  mit  etwa  15  /  kaltem  Wasser  verdünnen. 
Den  Eapfervitriol  in  etwa 20  /  Wasser  von  80>  lösen  und  derSchwefellösung  znaetzen. 
Den  entstandenen  Niederschlag  auswaschen  und  unter  Wasser  aufbewahren.  Vor 
der  Verwendung  auf  einem  Calicofilter  abtropfen  lassen.  (Der  Schwelelkupfer- 
teig  enthält  dann  etwa  24  Proc.  Trockensubstanz.) 

Vanadiumlösung: 

Ammonium vanadat 10  g 

Salzsäure  20«  Be 50  „ 

Wasser 100  ,; 

Glycerin 5  „ 

Wasser 50  „ 

Lösen  und  erwärmen  bis  zum  Erscheinen  der  blauen  Färbung;  dann  ver- 
dünnen  auf  1  /. 

Beim  Mischen  der  Druckfarbe  ist  das  Anilinsalz  in  Wasser  zu  löaea, 
u.  U.  Ammoniak  zuzusetzen  und  mit  der  Verdickung  gut  zu  verrohren. 
Kurz  vor  Verwendung  wird  der  Schwefelkupferteig  zugesetzt  Nach 
dem  Drucken  und  Trocknen  bei  30  bis  35*  in  der  Hänge  oxydirt  (6  bis 
8  Stunden),  oder  durch  den  Mather-Platt  gezogen.  Es  folgt  das  Nach- 
Chromiren  mit  1  g  Bichromat  und  0,1  g  Schwefelsaure  auf  1  l  Wasser, 
bei  60*,  5  Minuten  Spülen,  Seifen  mit  2,5  g  Marseillerseife  im  Liter  bei 
60*  während  20  Minuten  Spülen  und  Trocknen.  —  Diese  Druck- 
formel gilt  nur  als  Durchschnitt,  denn  es  müssen  natürlich  verschiedene 
begleitende  Umstände  berücksichtigt  werden.  Eine  tiefe  Gravüre,  be- 
sonders wenn  sie  schwere  Muster  enthält,  bedarf  einer  weniger  kräftigen 
Druckfarbe.  Mit  TürkischrothOl  grundirte  Waare  verlangt  kräftige,  kein 
freies  Anilinöl  enthaltene  Druckfarbe.  —  Für  Dampfschwarz  klotzt 
'man  die  Waare  mit  einem  Gemisch  von  Anilinsalz,  gelbem  Blutlaugea* 
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salz  und  Natriumchlorat  auf  einer  Klotzmaschine,  welche  mit  einer  Hot- 
flue  in  Verbindung  steht.  Nach  dem  Trocknen  (nicht  höher  als  50^) 
wird  das  Schwarz  durch  Dampf  entwickelt,  indem  man  die  Waare  ein- 
oder  zweimal  durch  den  Mather-Platt  hindurchgehen  Iflsst.  Das  Ver- 
fahren wird  jedoch  nur  ausnahmsweise  für  Uni,  daher  zumeist  nur  im 
Druck  angewandt  Durch  Bedrucken  der  geklotzten  und  vorsichtig  ge- 
trockneten Waare  mit  alkalisch  oder  redudrend  wirkenden  Mitteln  oder 
solchen,  die  in  beiden  Richtungen  zugleich  wirken  (Aetznatron,  Soda, 
essigsaures  Natron,  Hyposulfit,  Mono-  oder  Bisulfite,  Rhodanate  u.  s.  w.), 
werden,  durch  Verhinderung  der  Schwarzbildung  an  den  betreffenden 
Stellen,  weisse  Zeichnungen  auf  schwarzem  Grunde  erzeugt  Werden 
rsolchen  Weissreserven  Farbstoffe  und  geeignete  Fixirungsmittel  zugesetzt, 
80  entsteht  der  farbige  Aetzdruck  auf  Anilinschwarzgrund.  —  Als  Aetz- 
farbe  werden  zumeist  angewendet:  a)  Pigmentfarben,  wie  Chromgelb, 
Zinnober,  Ultramarin,  Chromgrün,  mit  Albumin  fixirt.  In  gleicher  Weise 
angewendet  werden  Anilinfarblacke  aus  basischen  Farben,  wie  Safranin, 
Methylenblau,  mit  Tannin  und  Antimon  niedergeschlagen,  oder  Azofarben 
als  Baryt-,  Thonerde-  oder  Bleilacke.  Als  Aetzmittel  dient  zumeist  essig- 
saures Natron.  Damit  die  Gravüre  nicht  verstopft  wird,  ist  mit 
rotirender  und  Contrabürste  zu  drucken ;  —  b)  ferner  einzelne  Substan- 
tive BaumwoUfarbBtoffe,  wie  Toluylen^Orange  G ;  diesen  setzt  man  Soda 
und  phosphorsaures  Natron  zu.  —  Nach  dem  Dämpfen  zieht  man  durch 
kochend  heisses  Bichromat  1 :  100,  dann  wird  gewaschen,  geseift,  wieder 
gewaschen  und  getrocknet  Empfindliche  Aetzfarben,  z.  B.  Tanninlacke, 
werden  bloss  geseift 

Klotzlösung: 
4     k  ADÜinsalz  E.  Oehler  löBen  iQ  6  ^  Wasser, 
2,6  „  gelbes  Blutlaugensalz  lösen  in  15  l  Wasser, 
1,5  ,,  Natriumchlorat  lösen  in  3  /  Wasser. 

Die  drei  Producte  werden  einzeln  in  den  angegebenen  Mengen 
Wasser  gelöst  und  zusammengegossen.  Das  Klotzen  muss  in  richtiger 
Weise  geleitet  werden,  so  dass  das  Gewebe  sein  Eigengewicht  an  Flüssig- 
keit aufnimmt  Bei  sehr  dünner  leichter  Waare  empfiehlt  es  sich,  die 
Klotzflüssigkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  ein  wenig  alkalisch 
2u  machen. 

Aetzweiss: 

375  g  Weizenstärke, 
1840  „  Wasser, 

700  „  Traganthschleim6:100, 

200  „  Essigsäure  7,5«  Be., 
1000  „  essigsaures  Natron  kochen  und  nach  dem  Erkalten  zusetzen 

240  „  essigsauren  Kalk  15^  Be.  und 

360  „  Natriumbisulfit  35»  B6. 

Aetzfarben.    Beispiel  G e  1  b : 
1275  g  Chromgelbteig, 
750  CG  Albumiolösung, 
465  g  essigsaures  Natron,  gelöst  in 
150  „  Wasser. 
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Albumiftlösang: 
20  g  arsensaures  NatroD  LSsen  in 
100  „  heissem  "Wasser,  dann  eingerührt  in 
1400  „  kaltes  Wasser  und 
1100  „  Blutalbamin  einbringen  (ohne  Hühren). 
Nach  24  Standen  umrühren  and  zosetzen 

200  cc  RicinusöL 
Durch  ein  Sieb  geben. 

Farbwerke  vorm.  Meister.  Lueias  &  Brüaing.  Der 
Schwefelfarbstoff  Thiogensohwarz  NA  ffir  BaumwollArberei  bietet 
in  der  Stfickf&rberei  den  Vortbeil ,  daas  er  nieht  tarn  Bronüren  neigt 
und  daher  F&rbungen  mit  ganz  klaren  Leisten  ergibt  Die  vieieeitige 
Verwendbarkeit  des  neuen  Productes  gebt  aus  folgender  TabeUe  hervor: 


loae  Baum- 
wolle 


BanmwoU- 
garn 


I.Bad 

laufende 
Flotte 


I.  Bad 

laufende 

Flotte 


merceriB.         I.  Bad 
Baumwoll-      laufende 
garn         I     Flotte 


Leinengarn 

Mechanische 

Apparate 
(Copsfarberei) 


Ketten- 
fSrberei 

StückfKrberei 
(Jigger) 


Farb- 
stoff 
Proc. 


I.  Bad 

laufende 

Flotte 

I.  Bad 

laufende 
Flotte 


20 

10bU12 
20" 

10bitl2 
~  15 

7,5  bis  9 


Sohwe- 
felna- 
triun 
Proc. 

20 

10 


12 

SIhs9 


I.Bad 
laufende 

Flotte 


20 

10bU12 
'20 

10biil2 


I.  Bad 

laufende 

Flotte 


20 
12bul4 


20 
10 


15 

8 
12 

_8_ 
20 

10 


20 
10 


20 
10 


8oda 
Proc. 


10 

4 
lÖ 


10 

2 

8 

_2 

6 


Na- 

tron- 

Kochaab 

lauge 

Proo. 

28« 

50 

0bis6 
50 

0bis5 


Glauber.  |  ^^^^^^ 
Proc. 


1  :  15 


30        u        50 

'S 

_0ble3    ®  0bi»5 

30 
ObiaS 


30  g 
im  Liter 


20  g       ^     40  g 
im  Liter  ^  im  Liter 
0b:i2Proc.  ®0bii4Proc. 


tO  g       M      40  g 
im  Liter  «S  im  Liter 
Obii2Proc  "^ObMProc. 


1  :  15 


1  :  lö 


1  :  15 


je  Dach 
Apparat 
1  :  6  bis 

_L'  '® 
1  :5 


1  :ö 
bis 
1:3 


Beim  Färben  von  mercerisirter  Waare  kann  man ,  um  deren  Glanz 
möglichst  zu  erhalten,  dem  Anfangsbade  2  Proc.  Türkischrothöl  zusetzen, 
auf  laufender  Flotte  gebraucht  man  */|  Proc.  Thiogenblau  B  liefert 
auf  pflanzlicher  Faser  ein  volles  blumiges  Blau  im  Indigoton  mit  beson- 
ders guten  Echtheitseigenschaften,  welche  dem  Farbstoff  eine  bedeutende 
Verwendung  fdr  echtfarbige  Artikel  in  der  BaumwoU-  und  Leinen- 
Industrie  sichern.  —  Gefärbt  wird  unter  Zusatz  von  kryst.  Sdiwefel- 
natrium,  Soda,  Natronlauge  und  Koch-  bez.  Glaubersalz  bei  70  bis  90* 
wahrend  1  Stunde.     Nach  dem  Färben  wird  ausgequetscht,  egal  ge- 
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-wunden  oder  geschleudert  und  die  Farbe  durch  1-  bis  2stündiges  VeN 
hängen  an  der  Luft  oder  feste  Einlagerung  in  Barken  (Kettenfärberei) 
oder  durch  -^/j-  bis  ^/iStflndiges  Dämpfen  mit  Luft  entwickelt,  hierauf 
gespült.  Eine  Nachbehandlung  mit  Kupfervitriol  oder  Kupfervitriol  und 
Chromkali  erhöht  die  Sodakochechtheit  und  ist  besonders  bei  satten 
Farben  zu  empfehlen.  —  Durch  Combination  mit  MelanogenblauB 
werden  mittlere  und  tiefe  Indigotöne  erzielt ,  wobei  man  die  Schönung 
mit  basischen  Farbstoffen  entbehren  kann.  In  diesem  Fall  vervollständigt 
die  für  Melanogenblau  B  erforderliche  Fixirung  mit  Fixirsalz  oder  Cad- 
miumauilat  auch  die  Sodakochechtheit  des  mitv^wendeten  Thiogen- 
blau  B.  —  Lose  Baumwolle  kann  sehr  gut  in  offenen  Barken  ge- 
ßlrbt  werden ,  wobei  man ,  um  das  Material  gut  durchzunetzen,  einige 
Zeit  (etwa  ^4  Stunde)  kochen  lässt  und  dann  bei  80  bis  90^  fertig  färbt 
—  Baumwollgarn  färbt  man  auf  der  Barke  am  besten  unter  der 
Flotte ,  besonders  wenn  hohe  Oleicbmässigkeit  gefordert  wird.  Stück- 
waare  färbt  man  ununterbrochen  auf  Hollenkufen  mit  1-  bis  2maligem 
Durchzug  zu  je  4  bis  10  Minuten  mit  jedesmal  nachfolgendem  Ab- 
quetschen. Man  lässt  alsdann  ähnlich  wie  bei  der  Indigofärberei  durch 
die  Luft  laufen  oder  etwa  2  Stunden  auf  der  RoUe  liegen  und  spült 
darauf  gründlich ;  oder  man  lässt  die  Stücke  aus  dem  Färbebad  auf  ge- 
lochte Walzen  auflaufen  und  dämpft  mit  Luft  von  aussen  nach  innen* 
Bei  dem  Färben  auf  dem  Jigger  ist  beim  Auslauf  aus  der  Färbemaschine 
eine  gute  Quetschvorrichtung  nothwendig. 

Diphenylschwarzbase  und  Diphenyl  seh  war  zöl  werden 
besonders  mit  Schwefelkupferteig  als  Druckfarbe  empfohlen. 

Stammfarbe  A. 
In  4  k  essigsaurer  Stärkeverdickung  werden 
200  g  Olivenöl  und 
300  „  Natrium chlorat,  gelöst  in 
500  cc  Wasser  eingetragen.    Dann  werden : 
300  g  Diphenylschwarzbase  I  und 

50  „  Anilinöl  Cl  in 
500  cc  Essigsäure  8«  Be.  (50  Proc.)  und 

200  „  Milchsäure,  50proc.,  warm  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  in 
obige  Veitiickung  eingerührt. 

Stammfar^e  B. 
3  k  essigsaure  StfirkeTerdickung, 

150  g  Schwefelkupfer-Teig  30  Proc.  mit 
680  cc  "Wasser  gut  angeteigt, 
150  ,,  Alumioiumchlohd  30®  Be., 
20  „  Vanadinsaures  Ammon  1 :  1000. 

Essigsaure  Stärkeverdickung. 

2  k  400  g  Woizenstfirke, 
6  /  600  cc  Wasser, 
2  „  Essigsäure  S^  Be., 

10  Minuten  lang  kochen. 

Tor  Gebrauch  sind  4  k  Stammfarbe  B  in  6  k  Stammfarbe  A  einzurühren. 
Auf  gebleiditen  Satin  drucken,  trocknen,   1  Minute  im  Mather-Platt  bei  100^ 
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.  dämpfen,  nicht  chromiren,  V4  Stunde  bei  40^  malzen,  spülen,  5  Minntea  bei  60* 
mit  2  g  Seife  im  Liter  seifen  und  waschen. 

Diphenylschwarzbase  I  mit  Ceroohlorid. 
Stamm  färbe  A  (wie  oben!), 
Stammfarbe  B. 
3  k  essigsaure  Stärkeverdicknng  (vgl.  oben), 
150  oc  Alominiumchlorid  30*  Be., 
100  „  Cerochloiid  20pTOC., 
750  „  Wasser. 

Die  weitere  Behandlung  entspricht  der  für  Schwefelkupfer  an* 
gegebenen,  nur  dass  das  Dämpfen  im  Hather- Platt  5  Minuten  lang 
geschieht 

Diphenylschwarzöl  DO  mit  Schwefelkupfer. 
Stammfarbe  A. 
In  4  k  essigsaurer  Starkeverdickung  (s.  0.), 
200  g  Olivenöl, 

3(X)  „  Natriumchlorat,  gelöst  in 

600  cc  Wasser,  eintragen.    Dann  wird  die  Mischung  von 
500  g  Diphenylschwarzöl  DO, 
500  cc  Essigsäure  8»  Be.  (50  Proc), 
200  „  Milchsäure  öOproc, 
100  „  Salzsäure  22«  ße.  und 
100  „  Wasser  in  obige  Verdickung  eingerührt. 

Stammfarbe  B. 
3  k  essigsaure  Stärkeverdickung, 

150  g  Schwefel kupferteig  30proc.  mit 

180  cc  Wasser  anteigen, 

170  ,,  Aluminiumchlorid  30*  Be. 

Vor  Gebrauch  3,5  k  Stammfarbe  B  in  6,5  k  Stammfarbe  A  einrühren  und, 
wie  bei  Diphenylschwarzbiau  i  mit  Schwefelkupfer  angegeben,  weiter  behandeln. 

Diphenylschwarzöl  DO  mit  Cerochlorid. 
S t a mm f  a r b e  A  (wie  für  Schwefelkupfer  angegeben). 
Stammfarbe  B. 
3  k  essigsaure  Stärke  verdickung  (s.  0.), 
170  cc  Aluminiumchlorid  30*  Bt'., 
100  „  Cerochlorid  20proc., 
230  „  Wasser. 

Vor  Gebrauch  3,5  k  Stammfarbe  B  in  6,5  k  Stammfarbe  A  einrühren,  auf 
gebleichten  Satin  drucken ,  trockne« ,  3  bis  4  Minuten  im  Mather-Platt  bei  100* 
dämpfen,  ^4  Stunde  bei  40^  malzen,  spülen,  5  Minuten  bei  6Q9  mit  2  g  Seife  im 
Liter  seifen  und  waschen. 

Diphenylschwarzöl  DO  mit  Ferricyankalium. 
Stammfarbe  A. 
In  4  k  essigsaure  Stärkeverdickung  werden 
300  g  Natriumchlorat,  gelöst  in 
600  cc  Wasser,  eingetragen.     Zufügen : 
170  ,,  Aluminiumchlorid  30»  Be.  und  die  Mischung  von : 
500  g  Diphenylschwarzöl  DO  mit 
500  cc  Essigsäure  8»  B6., 
200  ,,  Milchsäure  50  Proc, 
100  ,.  Salzsäure  22«  Be.. 
130  „  Wasser. 
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Stammfarbe  B. 
2  k  500  g  essigsaui'e  StärkeverdickuDg, 
460  „  Wasser, 
540  CG  FerricyaDkalium  1:5. 

Werden  die  gedruckten  Stücke  zu  scharf  getrocknet,  so  entsteht, 
leicht  ein  brauneres  Schwarz,  welches  von  üeberoxydation  herrührt 
Gleichzeitig  bildet  sich  nebenher  auch  ein  violetter  Farbstoff,  der  beim 
Waschen  und  Seifen  leicht  in  Weiss  blutet.  Als  bewährtes  Mittel,  um 
stets  ein  tadelloses  Weiss  im  Druck  zu  erhalten,  hat  sich  eine  ganz  ver- 
dünnte Lösung  von  Ealiumsulfit  (^/^  co  Kaliumsulfit  45®  B6.  im  Liter) 
erwiesen ,  mit  welcher  man  den  Stoff  vor  dem  Druck  prapariren  kann ; 
in  gleicher  Weise  wirkt  eine  OelprÄparation.  —  In  der  Chlorechtheit 
stehen  beide  neue  Farbstoffe  dem  Anilin-Oxydationsschwarz  nach.  —  Im 
Both-Schwarz-Artikel  (Paranitranilinroth  gefärbt  und  schwarz  überdruckt) 
wird  dem  Diphenylsohwarz  nachgerühmt,  dass  es  viel  schärfer  steht  und 
sich  voller  als  Anilinschwarz  entwickelt.  —  Beim  Tannin-Aetzartikel 
kann  Diphenylsohwarz,  neben  der  alkalischen  Weissätze  gedruckt,  vor- 
theilhaft  Verwendung  finden,  da  die  Druckwalzen  bei  Ausführung  dieser 
Combination  im  Gegensatz  zu  dem  gewöhnlichen  Dampfanilinschwar^ 
nicht  angegriffen  werden.  —  Für  Garndruck  geben  mit Eupferchlorid 
angesetzte  Druckfarben  gute  Resultate,  doch  können  auch  die  Druck- 
farben, die  für  Stoff  benutzt  werden,  Verwendung  finden,  wenn  man  das 
Schwarz  durch  kurzes  Dämpfen  entwickeln  will. 

Diphenylschwarzbase  I  auf  Baumwollgarn.  Für 
Herstellung  der  Druckfarben  werden  zwei  Stammüarben  gemischt : 

Stammfarbe  A. 
30  g  Diphenylschwarzbase  I  und 

5  „  Anilinöl  Cl  werden  in 
100  CO  Essigsäure  8»  Be.  (50  Proc.)  und 
40  „  Milchsäure  50  Proc.  durch  Erwärmen  gelöst,  abgekühlt  und 

in  die  Mischung  von 
100  g  Traganth  (60:1000)  und 
225  CO  kalten  Wassers  eingerührt. 

Stammfarbe  B. 
25  g  Chlorsaures  Natron  in 
100  „  Wasser  gelöst  und 
15  cc  Aluminium  Chlorid  30»  Be., 
2  „  Kupferchlorid  40»  Be., 
358  „  kaltes  Wasser. 

Vor  Gebrauch  werden  je  500  g  Stammfarbe  B  in  500  g  Stamm- 
farbe A  eingerührt  und  durch  ein  Sieb  gegeben.  Man  druckt  auf  ge- 
trocknetes gebleichtes  Baumwollgarn,  um  bei  mercerisirtem  Qam  ein 
Fliessen  der  Druckfarben  zu  vermeiden,  ist  es  vortheilhaft,  das  Garn  vor- 
her mit  verdünnter  Essigsäure  und  etwas  St&rke  zu  imprägniren  und  gut 
zu  trocknen.  Nach  dem  Drucken  wird  das  Garn  sofort  in  eine  50  bis 
60*  warme  Trookenstube  gebracht  oder  auf  einem  Trockenhaspel  ge- 
trocknet. Sodann  lässt  man  das  Gkim  noch  bei  etwa  40  bis  50^  ver- 
hängen ,  bis  die  Drucke  tiefschwarz  sind ,  was  je  nach  der  Temperatur 


Digitized  by  LjOOQ IC 


510  IV.  Gruppe.    Faserstoife,  Färberei. 

der  Kammer  in  2  bis  10  Stunden  erreicht  wird.  Anstatt  lange  zu  ver- 
hängen, kann  man  das  Schwarz  nach  raschem  Trocknen  auch  durch 
Dämpfen  entwickeln,  doch  muss  dies  mit  Vorsicht  geschehen.  Nament- 
lich darf  man  nicht  grosse  Mengen  Garn  in  einem  kleinen  Kasten  auf 
einander  legen ,  sondern  mnss  die  Garne  möglichst  locker  und  frei  im 
Dampfkasten  aufhängen  und  darauf  bedacht  sein,  dass  die  entweichenden 
sauren  Dämpfe  gut  abziehen  können ,  damit  keine  Corrosion  der  Faser 
entstehen  kann.  —  Mit  Diphenylschwarz  bedruckte  Garne ,  welche  für 
halbwollene  Waaren  bestimmt  sind  und  das  üeberfärben  im  sauren  Bade 
aushalten  sollen,  müssen  gedämpft  werden,  weil  nur  in  diesem  Fall  eine 
befriedigende  Säurekochechtheit  erzielt  wird. 

Indigodrnckverfahren  mit  Hydrosulfit  NF.    Zur  Her- 
stellung der  Druckfarbe  wird  Hydrosulfit  NF  in  heissem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  abgekühlt,  in  einem  doppelwandigen  Kessel  mit  Wasserkühlung 
portionenweise  in  die  alkalische  Verdickung  eingerührt  und  hierauf  der 
abgekühlten  Mischung  die  Indigopaste  zugefügt;  für  dunkle  Farben  em- 
pfiehlt sich  Britishgum,  welches  vollkommen  stärkefrei  und  mit  Natron- 
lauge von  40»  B6.  eine  geschmeidige ,  klare  Verdickung  ergibt.     Helle 
Farben  erhält  man  durch  Coupiren  der  dunklen  Farben  mit  alkalischer 
Gummiverdickung,  der  man  noch  etwas  Hydrosulfit  NF  und  zur  besseren 
Egalisirung  wenig  Glycerin  zufügen  kann.     Gute  Resultate  erhält  man 
bei  hellen  Tönen,  bei  welchen  es  weniger  auf  volle  Ausnutzung  des 
IndigoB  ankommt,  auch  bei  Verwendung  von  Druckfarben  ohne  Alkali 
unter  Erhöhung  der  Menge  des  Heductionsmittels.  —  Das  Drucken 
geschieht  in  der  üblichen  Weise.    Bei  zwei-  oder  mehrfarbigen  Drucken, 
bei  denen  der  zuletzt  druckende  Boden  in  Hellindigo  ausgemustert  ist, 
empfiehlt  es  sich ,  das  durch  die  abladenden  Passer  und  Begleitfarben 
entstehende  Verschmieren   der   hellen   Fonds   durch  Anwendung   der 
Contrerackel  zu  vermeiden.     Die  bedruckte  Waare  muss  die  Mansarde 
vollkommen  und  gleichmässig  getrocknet  verlassen.  —  Das  Dämpfen 
erfolgt  während  2  bis  3  Minuten  mit  einem  luftfreien,  100  bis  102* 
heissen  Dampf,  und  zwar  soll  die  Wärme  gleichmässig,  aber  nicht  zu 
scharf  getrocknet  in  den  Dämpfapparat  eintreten.     Wo  der  Druck  des 
Arbeitsdampfes  veränderlich  ist,  ist  der  Heissdampf  nicht  nur  zum  Ueber- 
hitzen  des  Arbeitsdampfes  zu  benutzen,  sondern  auch  zuflössen  Unter- 
stützung direct  in   den  Dampfraum   einströmen   zu   lassen,     um  die 
Dampfatmosphäre  möglichst  luftfrei  zu  erhalten ,  ist  für  kräftig  durch- 
strömenden Dampf  und  für  einen  möglichst  engen  6  bis  10  mm  breiten 
Spalt  für  Ein-  und  Austritt  der  Waare  zu  sorgen.     Die  Temperatur  dee 
Dampfes  ist  jederzeit  durch  Thermometer,  welche  mindestens  15  bis 
20  cm  in  den  Dämpfraum  hineinragen  sollen ,  zu  controliien ,  auch  ist 
die  Anbringung   von  Doppelfenstern,   die  auch   als  Mannloch  dienen 
können,  mit  elektrischer  Aussenbeleuchtung,  um  das  Innere  des  Dämpfers 
und  den  Verlauf  derReduction  genau  beobachten  zu  können,  von  grossem 
Werth.  —  Durch  die  Einwirkung  des  heissen  Dampfes  wird  die  hydro- 
schweflige  Säure  aus  dem  Hydrosulfit  NF  zur  Wirkung  gebracht  und  bei 
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Abwesenheit  von  Sauerstoff  der  Indigo  reducirt ,  wobei  die  bedruckten 
Stellen  e^ne  bräunlichgelbe  bis  hellgelbe  Farbe  annehmen ;  beim  Austritt 
aus  dein  Apparat  geht  die  gelbe  Farbe  sodann  in  Olive  bis  Oelbolive 
über.  —  Beim  Waschen  der  bedruckten  und  gedflmpften  Waare  muss 
das  Alkali  möglichst  gründlich  durch  Waschen  in  viel  fliessendem 
Wasser  entfernt  werden.  Die  Waare  durohsieht  zuerst  eine  Breitwasch- 
maschine, in  deren  ersten  Abtheüungea  das  Wasser  durch  starken  Zu- 
iind  Abfluss  schnell  erneuert  wird.  Man  vermeidet  dadurch  ein  Bin« 
bluten  der  nicht  bedruckten  Stellen.  —  Da  die  endgültige  Fixirung  des 
Indigos  durch  Oxydation  des  Indigo  weiss  erfolgt ,  so  ist  diese  möglichst 
zu  unterstützen ,  indem  man  die  Waare  während  des  Breitwaschens  ab- 
wechselnd an  die  Luft  bringt  und  an  Spritzröhren  vorbei  führt.  Dem- 
gemäss  ist  es  auch  vortheilhaft,  in  den  letzten  Abtheüungen  der  Breit- 
waschmaschine den  Wasserstand  unterhalb  der  oberen  Leitrollen  zu 
halten,  wodurch  die  nasse  Waare  genug  Oelßgenheit  findet,  mit  der  Luft 
in  Berührung  zu  treten.  Nach  dem  Austritt  aus  der  Breitwaschmasohine 
soll  das  Blau  zum  grössten  Theil  schon  entwickelt  sein,  ein  Abfleoken  ist 
dann  nicht  mehr  zu  befürchten,  hierauf  wird  im  Strang  gewaschen  und 
dann  wie  üblich  geseift. 

Aetzen  mit  Hydrosulfit  NF.     Für  Paranitranilinroth 
und  Parabraun: 

AetzweissNF  400. 
400  g  Hydrosulfit  NF  Höchst  werden  in 
200  cc  Wasser  bei  50  bis  60*  gelöst  und  mit 
400  g  Gummiwasser  verdickt. 

Aetzgelb.                   L  II. 

Bdsstärke       60  g  60  g 

Wasser 255  cc  255  cc 

Essigsäure  8»  Be 25  „  25  „ 

Glycerin 50  g  50  g 

10  MiD.  kochen,  dann  zufügen 

Thioflavin  T 30  g  — 

Auramia  cono.      > -^  30  g 

Nach  erfolgter  Lösung  des  FarbstofEs  abkühlen  und  nach  dem  Erkalten  Iffigy^m 

zufügen :        Bydrosulfit-Tanninlösung  I     .    .    610  g  610  g 

Aetzmarineblau. 

Reisstärke 75  g 

Wasser 375  cc 

Glycerin 50  g 

10  Min.  kochen  und  heiss  zufügen: 

Aetzmarineblau  S  extra 40  „ 

Nach  erfolgter  Lösung  des  Farbstoffe  abkühlen  und  nach  dem  Erkalten  langsam 

zufügen:         Hydrosalfit-Tanninlösung II 460  g 

Hydrosulfit-Tanninlösung  1.  II. 

Hydrosulfit  NF  Höchst   ....  350  g  175  g 

Heisses  Wasser 85  oc  85  oe 

lösen,  abkühlen,  dann  zufügen 

Formaldehyd  40  Proc 25  g  25  g 

Diese  Hydrosulfitlösung  einrühren  in 

Essigsaure  Tanniniasang  1 : 1    .    .  150  „  150  „ 

Essigsäuro  8»  Be —  25  cc 
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Der  Zusatz  von  Essigsäure  verhindert  die  vorzeitige  Lackbildung 
in  der  Druckfarbe,  woduroh  eine  bessere  Druokffthigkeit  der  Aetsforben 
erreicht  wird.  Formaldehyd  erhöbt  die  Haltbarkeit  der  Farben.  Nach 
dem  Druck  ist  gut  zu  trocknen  und  dann  3  bis  5  Minuten  bei  102  bis 
105^  im  Hather-Platt  zu  dftmpfen.  Hierauf  soll  die  gedämpfte  Waare 
bis  zur  Beoxydation  der  reducirten  BuntfttzfarbstofiTe  liegen ,  dann  durch 
Brechweinstein,  Seife  und  Wasser  gefQhrt  und  schliesslich  am  Trocken- 
cyllnder  getrocknet  werden.  —  Für  Marineblau  und  Schwarz 
auf  Wollstoff: 

Färbang  mit  Aetzsohwarz  NF  pat 
6  Proc-  Farbstoff,  1 

20     „     Glaubersalz,  [  Vs  Stunde  kochen,  hierauf  zusetzen 

5     „     Essigsäure  S^  Be.  ) 
2     „     Schwefelsfinre  und  Vs  Stunde  kochen,  worauf  nach  Zusatz 

von  weiteren 
2     „     Schwefelsäure  nochmals  Vs  Stunde  gekocht  wird. 

Aetzweis8NFW400. 
Stammweiss.  VerdickungR 

600  g  Hydrosulfit  NF  Höchst  werden  300  g  Beisstärke  oder  Weizenstärke 
bei  50  bis  60®  im  Eupfei'kessel  und 

am  Wasseibade geschmolzen  und  900  cc  Wasser  werden  gekocht 
eingerührt  in 
300  g  lauwarme  Verdickung  R. 

Aetzweiss. 
1 200  g  Chinaclay, 
<  50  oc  Wasser, 

( 150  g  Aibuminlösung  1 : 1  werden  mit 
600  „  Stammweiss  vermischt. 

Die  bedruckte  Waare  wird  gut,  aber  nicht  zu  scharf  getrocknet  und 
6  bis  8  Minuten  im  Matber^ Platt  bei  100  bis  102<^,  oder  in  trockene 
Tücher  eingewickelt  und  ^2  Stunde  mit  trockenem ,  nicht  gespanntem 
Dampfe  gedämpft.  Das  Aetzeu  kann  übrigens  auch  in  einfacher  Weiae 
durch  5  Minuten  langes  Dämpfen  auf  der  sog.  Decatirpfeife  vorgenommen 
werden.  Nach  dem  Dämpfen  wird  kalt  2  bis  3  Minuten  mit  Salsaäuie 
(5  cc  Salzsäure  22*  B6.  im  Litei^)  gesäuert,  dann  gut  gewaschen  und 
getrocknet 

Hydrosulfit  Z  ist  besonders  für  glatte  Waaren  zu  empfeUea, 
da  vermöge  seiner  Schwerlöslichkeit  die  Aetzwirkung  mehr  eine  ober- 
flächliche und  wenig  in  die  Tiefe  des  Gewebes  eindringende  iat  Nach 
dem  Aufdruck  der  Aetzfarben  wird  scharf  getrocknet  und  hierauf  2  bis 
3  Minuten  mit  heissem  trockenen^  Dampf  (99  bis  100*)  im  Mather»Platt 
gedämpft.  Sodann  wird  gut  gewaschen ,  kurs  geseift  und  dann  noch 
gechlort.  Das  Chloren  der  weissgeätzten  Azofarben  (Naphtylamin- 
bordeaux,  Pararoth  u.  ä.)  ist  nicht  zu  umgehen,  da  nichtgechlortes  Weiss 
beim  Lagern  stets  nachgilbt.  Den  aus  Hydrosulfit  Z  und  Indigoteig 
bereiteten  Indigodruckfarben  setzt  man  Alkalisalze  mit  fi<kditif6ii 
Säuren,  welche  im  Dampfe  erst  ihre.  Alkalität  zur  Wirkung  hnngen,  oder 
auch  Zinnoxydul teig  zu.     Nach  dem  Aufdruck  der  ladigodruckfarben 
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wird  scharf  getrocknet,  dann  2  Minuten  mit  heissem  trockenem  Dampf 
(99  bis  100^)  im  Mather-Platt  gedftmpft,  hierauf  gewaschen,  wobei  das 
gebildete  Indigoweiss  langsam  in  Indigoblau  übergeht  und  dann  gesäuert 
und  nach  Bedarf  geseift. 

Aetzweiss  Z: 
600  g  Hydrosuiat  Z, 
400  „  Gummi wasser. 

Dampf-IndigoblauZ: 
100  g  Indigo  MLB  Teig  20  Proc, 
300  „  Hydrosulfit  Z, 
540  „  Gummiwasser,  langsam  zugeben : 
60  „  calc.  Soda  pulv. 

Coupure  für  Indigoblau: 
100  g  Hydrosulfit  Z, 
600  „  Gummiwasser, 
280  cc  Wasser, 
20  g  calc.  Soda  pulv. 

Kalle  &  Cp.  Der  Schwefelfarbstoff  Thioningrün  B  liefert 
ohne  Nachbehandlung  biaugrfine  Färbungen  von  bedeutender  Echtheit 
GbfSrbt  wird  unter  Zusatz  von  Schwefelnatrium  (10  Proc.)  und  Soda 
(8  Proc.)  bei  90^  etwa  10  Minuten,  worauf  die  erste  Hälfte  der  Kochsalz- 
menge (25  Proc.)  und  nach  weiteren  10  Minuten  die  andere  (25  Proc.) 
hinzugefügt  wird  (berechnet  fflr  10  Proc.  Farbstoff).  Nach  ^/^  Stunde  ist 
die  Färbung  fertig.  Die  folgenden  Bäder  erfordern  entsprechend  weniger 
Zusätze.  Licht-  und  Waschechtheit  sind  besonders  gut,  Schwefelechtheit 
ist  gut  und  Chlorechtheit  befriedigend.  Oarne  werden  durch  Umziehen 
über  der  Flotte  gefärbt;  nur  bei  ganz  dunklen  Tönen  ist  ein  Färben 
unter  der  Flotte  zu  empfehlen.  Bei  der  leichten  L6slichkeit  des  Farb- 
Btoflk  ist  seine  Verwendung  auf  Apparaten  für  Vorgespinnst  und  Copse 
▼ortheilhaft.     Mit  12  Proc.  Farbstoff  erzielt  man  ein  sattes  Dunkelgrün. 

Thionblau  B  gibt  lebhafte  IndigotOne;  mit  1,5  Proc.  wird  ein 
sattes  Hellblau ,  mit  5  Proc.  ein  Mittelblau  erzielt.  Das  letztere  wird 
unter  Zusatz  von  10  Proc.  Schwefelnatrium,  5  Proc.  Soda  und  40  Proc. 
Kochsalz  ausgefärbt.  Die  directe  Färbung  ist  ein  Graublau,  welches 
durch  Nachbehandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  sich  zu  einem  sehr 
lebhaften  Blau  entwickeln  lässt.  Die  Färbung  mit  5  Proc.  Farbstoff 
wird  mittels  10  Proc.  Wasserstoffsuperoxyd  (12  Vol.)  und  2  Proc.  essig- 
sauren Ammoniums  (10<^  B6.)  behandelt,  indem  man  in  das  kalte  Ent- 
wickelungsbad  eingeht,  in  15  bis  20  Minuten  zum  Kochen  treibt  und 
etwa  10  Minuten  kocht.  Licht-,  Wasch-  und  Säureechtheit  sind 
sehr  gut. 

Thionschwarz  TB,  TG  und  TR  ergeben  bereits  mit  4,5  bis 
5*  Proc.  ein  tiefes  Schwarz.  Die  Farbstoffe  liefern ,  sowohl  unter  wie 
über  der  Flotte  gefärbt,  gute  Resultate  und  zwar  TB  ein  blaueres,  TR  ein 
Totberes  und  TG  ein  grünliches  echtes  Schwarz.  Beim  Färben  über  der 
Flotte  ist  die  Temperatur  auf  etwa  60^  zu  halten. 

Jahresbor.  d.  ehem.  Technologie.  XLIX.    S.  33 
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Zum  Weissätzen  von  Schwefelfarbstoffen  auf  Cord 
empfiehlt  dieselbe  Firma  folgende  Aetze: 

starke  Aetze       ^"^^^^^^ 

Britisbgum 220  g    bez.    250  g 

Chlorat 230  „      „       152  „ 

Weinsäure 100  „      „         66  „ 


Gelbes  Blutlaugensalz    ...      40  ,,      „         28  „ 

AVasser 410  „      „       504  „ 

Drucken,  trocknen,  3  bis  8  Minuten  dämpfen,  spülen. 


Gesellschaft  für  chemische  Industrie.  Für  Pyrogen- 
Indigo  werden  folgende  Vorschriften  angegeben: 

100  k  Oam, 
20  hl  Flotte, 
5  bis  20  k  Farbstoff  (Pyrogen-Indigo  und  Pyrogendirectblau  zu- 
sammen), 
10    „  40  „  Sohwefelnatrium  kryst., 
10    „  15  „  Soda  calc, 
25    ,,  50  ,,  Kochsalz, 
3    „     4  /  Mineralöl  (Masobinenöl). 

Man  löst  den  Farbstoff  mit  dem  Schwefelnatrium  durch  üeber- 
giessen  mit  kochendem  Wasser  unter  Zugabe  des  Oels  und  fOgt  die 
Lösung  dem  Bade  zu.  Man  fftrbt  1  Stunde  bei  90  bis  95^  quetscht  ab, 
nimmt  auf  ein  25  bis  30<^  warmes  Spülbad,  das  im  Liter  1  bis  2  oc 
Ammoniak  enthSlt,  zieht  5  bis  Gmal  um,  steckt  auf  gerade  Holzstäbe  und 
verhängt ,  ohne  abzuwinden ,  eine  Stunde.  Nach  ^/^  Stunde  kehrt  man 
das  Garn,  so  dass  die  nasse  Seite  nach  oben  kommt  Man  spült  gründ- 
lich und  schönt  wie  üblich.  —  Falls  man  nicht  allzu  hohe  Ansprüche  an 
Egalität  stellt,  kann  man  Pyrogen-Indigo  auch  ohne  Oelzusatz  förben; 
man  ringt  in  diesem  Falle  nach  dem  Färben  ab ,  entwickelt  durch  5  bis 
10  Minuten  langes  Hängen ,  nimmt  bei  60  bis  70^  durch  ein  Bad ,  das 
2  bis  3  g  Soda  im  Liter  enthält,  spült  und  trocknet 

C  a  1  i  c  o ,  gefärbt  auf  dem  J  i  g  g  e  r  (Ansatzbad)  mit 

8  Proc.  Pyrogen-Indigo. 

8     „     Pyrogendirectblau  röthlioh, 
25     „     Schwefeln atrium  kryst, 
15     „     Soda  calc, 
15     „     Glaubersalz  calc. 

Man  färbt  1  Stunde  bei  90  bis  95<^,  quetscht  gut  ab,  gibt  eine  kurze 
Luftpassage,  damit  sich  das  Blau  entwickelt  und  spült  gründlich,  — 
Oder  man  färbt  wie  oben  angegeben  mit 

8  Proc.  Pyrogen-Indigo, 
20     „     Schwefeloatriom  kryst., 
15     „     Soda  calc, 
15     „     Glaubersalz  calc 

und  bedruckt  die  getrocknete  Waare  mit  folgender  Weisaätze: 
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(  90  g  Stärke, 
I   90  cc  Wasser  angeteigt, 
500  „  chlorsaure  Thonerde  25«  Be., 
100  g  Britishgum, 

150  „  chlorsaures  Natron  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  ver- 
dickt, dazu  wenn  kalt 
120  „  rothes  ßlutlaugensalz, 
50  cc  Wasser 

1  bis  2mal  durch  den  Mather-Platt  nehmen,  bez.  3  bis  5  Minuten  dämpfen, 
"v^aschen ,  breit  bei  50  bis  60*  durch  5  cc  Natronlauge  40*  B6.  im  Liter 
ziehen,  dann  waschen  und  trocknen. 

Die  Rosanthrene  bilden  eine  neue  Klasse  von  Diazotirungs- 
farbstoffen  mit  lebhafter  türkischroth&hnlicher  Nuance ;  sie  besitzen  eine 
gute  Wasch-  und  Säureechtheit  Ihre  Lichtechtheit  kommt  derjenigen 
der  besseren  Substantiven  Farbstoffe  gleich.  Die  Farbstoffe  eignen  sich 
zur  Combination  unter  einander  und  mit  anderen  Diazotirungsfarbstoffen. 
Sie  sind  in  erster  Linie  fQr  die  Buntweberei  bestimmt ,  z.  B.  für 
Bett-  und  Matrazendrille,  Schürzen-  und  Hemdenstoffe  und  Waschflanelle, 
sowie  auch  für  Strickgarne  und  Effectfäden  in  Wollgeweben.  Sie 
kommen  als  Ersatz  für  Türkischroth,  Paranitranilinroth  und  auch 
Naphtylamingranat  dort  in  Frage,  wo  keine  besondere  Lichtechtheit  ver- 
langt wird.  Man  fftrbt  in  der  üblichen  Weise  mit  Olaubersalz,  Soda  und 
Seife ,  diazotirt  wie  gewöhnlich  und  entwickelt  mit  0,9  Proa  /?  Naphtol 
und  0,8  Proc.  Natronlauge  (40^  B6.)  vom  Gewicht  der  Waare,  spült  und 
trocknet  Die  Nuance  wird  durch  die  Nachbehandlung  wenig  verändert, 
die  Waachechtheit  jedoch  bedeutend  verbessert.  Kupfer  beeinflusst  die 
Nuance  etwas,  Zinn  nicht. 

Stockhausen  &  Traiser  empfehlen  ihre  Monopolseife; 
dieselbe  gehört  zur  Sulfofettsäurengruppe ,  löst  sich  in  warmem  Wasser 
vollständig  klar  und  besitzt  die  Fähigkeit,  die  Entstehung  von  Kalkseifen 
zu  verhindern  bez.  bereits  entstandene Ealkseifen  u.dgl.  bis  zu  gewissen 
Frenzen  in  Lösung  zu  bringen.  —  In  der  BaumwoUförberei  kann  man 
die  Monopolseife  zum  Benetzen  der  Baumwolle  als  Ersatz  für  das  bisher 
übliche  Auskochen  anwenden;  man  geht  zu  diesem  Zweck  mit  der  Waare 
in  ein  heisses  Bad  mit  2  bis  5  g  Seife  für  je  1  /  Wasser  und  zieht  etwa 
5  bis  10  Minuten  um  bez.  lässt  durchlaufen.  Beim  Färben  selbst 
ziehen  die  Farbstoffe  bei  Zugabe  von  Monopolseife  in  wesentlich  tieferer 
Nuance  aus.  —  Beim  Färben  von  Beizenfarbstoffen  soll  die  Seife  als 
Ersatz  für  Türkischrothöl  als  Ansatz  zu  den  Färbebädern  gute 
Dienste  leisten.  Die  Farbstoffe  werden  besser  ausgezogen ,  die  Waare 
wird  vollständig  gleichmässig  und  durch  und  durch  angefärbt  und  ist 
vollständig  geruchlos.  —  Türkischroth  mit  schwefelsaurer 
Thonerde:  Für  300  k  Baumwolle  30  bis  35  k  Monopolseife  kochend 
lösen ,  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von  1,5  k  zinnsaurem  Natron  ver- 
setzen und  die  Mischung  in  die  Flotte  bei  einer  Temperatur  von  30  bis 
40^  geben.  Nun  zieht  man  die  Baumwolle  zweimal  durch ,  schleudert 
scharf  ab  und  trocknet  bei  etwa  65^.     Die  ablaufende  Schleuderbrühe 

33* 
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wird  aufgehoben  und  zum  sogenannten  „Erappsiehen^^  yarwendet.  Zum 
Beizen  legt  man  die  Baumwolle  in  ein  Bad  Yon  schwefelsaurer  Thonerde 
6^  B6.  durch  2mal  24  Stunden,  schleudert  scharf  ab  und  wäscht  gut  «— 
Die  geförbte  Baumwolle  wird  scharf  geschleudert  und  durch  die  alte 
Schleuderbrühe  einmal  gezogen ,  nochmals  gesobleHdert,  bei  etwa  65* 
getrocknet,  in  Schleifen  gezogen  und  während  6twa  1^/^  Standen  bei 
1  Ätm.  gedämpft.  Hierauf  wird  die  Waare  mit  2  k  Soda  und  3  k 
Monopolseife  während  1  Vt  ^^^  ^  Stunde  bei  1  Atm.  Druck  im  Keasek 
geschönt.  —  Türkischroth  mit  essigsaurer  Thonerde» 
Oelzug  wie  oben.  Zum  Beizen  wird  die  Baumwolle  durch  ein  Bad  von 
essigsaurer  Thonerde  S^t^Bö.  zweimal  gezogen,  scharf  geschleudert,  die 
Schleuderbrühe  aufgefangen,  zur  nächsten  Partie  verwendet  und  bei 
etw&  65*  getrocknet.  Die  Waare  wird  dann  bei  45  bis  50*  in  mit 
einem  20  bis  25  k  Kreide  versetzten  Bad  genetzt;  hierauf  gut  waschen 
und  färben,  dämpfen  und  schOnen  wie  bei  Nr.  1. 

Sonetige  Verfiihren.  Die  Constiution  der  Farbstoffe 
und  ihr  Färbevermögen  besprachen  A.  Binz  und  G.  Schröter 
(Färbz.  1903,  21).  Die  grosse  Mannigfoltigkeit  der  Färbeoperationen» 
die  Mannigfaltigkeit  femer  der  organischen  Farbstoffe  in  molecnlarem 
Aufbau  und  chemischem  Verbalten  rechtfertigen  den  Satz :  Daa  Färben 
ist  kein  einheitlicher  Vorgang.  Thataächiich  kann  man  die  Fixation  der 
Farbstoffe  auf  Oespinnstfasem  aus  den  verschiedensten  Ursachen  herleiten» 
Absorption,  durch  Oberflächen  Wirkung,  die  Bildung  fester  LOenngeD, 
chemische  Bindung  durch  Entstehen  von  Lacken  oder  Salzen,  alle  dieae 
Factoren  kommen  in  Betracht  und  alle  haben  mch  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  experimentell  bestätigen  lassen.  So  entstand  ein  Gesammtbüdf 
das  nichts  weniger  als  einheitlich  ist  Einheitlich  dagegeoi  ist  ^n  rein 
structurchemisches  Princip,  das  die  organischen  Farbstoffe  als  soleh^ 
abgesehen  von  ihrer  Verwendung,  kennzeichnet  Alle  gehören  sie  der 
aromatischen  Reihe  an  und  alle  stehen  in  mehr  oder  weniger  eng^ 
Beziehung  zu  einer  der  reactionafähigsten  Gruppen  aromatischer  Körper: 
den  Chinonen.  Versuche  führen  nun  zu  der  Hjpothese,  dasa  das  Färben 
auf  Eemcondensation  zwischen  der  Faser  und  den  reactionsfähigen 
Chinonformen  der  Farbstoffe  beruht.  —  Diese  Annahme  ist  besonder» 
für  die  echten  Färbungen  statthaft ;  die  unechten  kann  man  auf  Salz- 
bildung zurückführen.  Dagegen  ist  die  bisher  gültige  AnBicht,  daas  die 
chemische  Vereinigung  von  Farbstoffen  mit  Wolle  nnd  Seide  nicht» 
anderes  als  Salzbildung  ist,  nicht  mehr  haltbar. 

Nach  neueren  Versuchen  derselben  (Ber.  deutsch.  1903,  3008> 
charakterisiren  sich  die  Färbungen,  welche  man  mit  Azobenzol*8ulfo* 
säuren  und  -Garbonsäuren,  sowie  mit  metaamidirten  Azobensotai  und 
quatemären  Ammoniumbasen  der  Azoreihe  erzielen  kann,  als  normale 
Salzbildung.  Im  Gegensatz  dazu  können  die  Färbungen  mit  den  o-  and 
p*amidirten  Azobenzolen,  sowie  mit  den  meisten  o-  und  p-Os^azokörpeni 
nicht  oder  nicht  allein  auf  normaler  Salzbildung  beruhen.  —  Es  liegt 
nahe,  die  Vereinigung  der  eigentlichen  Substantiven  Farbstoffe  mit  der 
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WoUe  und  Seide  als  eine  Condensation  des  Fasermoleofils  mit  dem  in 
fast  allen  diesen  Farbstoffen  enthaltenen,  desmotrop-ehinoüden  Kern  auf- 
zufassen.    (Vgl.  J.  1902,  552.) 

Theorie  des  Färbens.  6.  v.  Georgievics  (Ber.  deutsch. 
1903,  3787)  macht  Bemerkungen  zu  obiger  Abhandlung  und  findet  dann 
<Z.  Farben.  1903,  215  u.  283),  dass  Säurefarbstoffe,  welche  bloss  Sulfo- 
gruppen  enthalten,  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  beim  Fftrben  von  Schaf- 
wolle keine  principiellen  Verschiedenheiten  gegenQber  jenen  Farbstoffen 
zeigen,  die  auch  noch  Hydroxylgruppen  enthalten.  Fernere  Versuche 
aeigen,  dass  eine  principielle  Verschiedenheit  von  p-Amidoazobenzol  und 
m-m'Diamidoazobenzol  beimFftrben  von  Wolle  im  sauren  Badenioht  besteht 

Nach  einem  Vortrage  desselben  auf  dem  Internationalen 
Congress  für  angewandte  Chemie  wird  der  Farbstoff  von  der 
Faser  allmfthlioh,  in  der  fiitze  rascher  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
aufgenommen ;  dieser  Vorgang  ist  in  verhftltnissmässig  kurzer  Zeit,  in 
1  bis  2  Stunden,  beendigt.  Ein  Theil  des  zum  Färben  angewendeten 
Farbstoffs  bleibt  immer  in  der  Flotte,  und  zwar  um  s&  mehr,  je  geringer 
seine  Affinit&t  zur  Faser  ist  und  je  mehr  Farbstoff  und  Wasser  im  Ver- 
hftltniss  zur  Faser  angewendet  wird.  Je  mehr  eine  Faser  Farbstoff  auf- 
genommen hat,  desto  weniger  ist  sie  befähigt,  weitere  Mengen  davon 
aufzunehmen.  Damit  im  Zusammenhange  steht  eine  charakteristische 
Eigenschaft  der  Fasern:  Ihre  Tendenz,  aus  verdünnten  Farbldsungen 
verhältnissmfissig  mehr  Farbstoff  als  aus  concentrirten  Flotten  aufzu- 
nehmen. Wendet  man  beim  Färben  einer  Faser  mehrere  Farbstoffe  an, 
80  sind  die  schliesslich  aufgenommenen  Antheile  jedes  einzelnen  der- 
selben von  der  Reihenfolge,  in  welcher  die  Aufnahme  erfolgte,  unab- 
hängig. —  Bestimmt  man  bei  einer  Färbung,  wieviel  Farbstoff  von  der 
Faser  aufgenommen  und  wieviel  in  der  Flotte  verblieben  ist,  und  rechnet 
dann  daraus  die  Mengen  Farbstoff,  welche  in  gleichen  Qewiohtstheilen 
Faser  und  Flotte  enthalten  sind,  so  erhält  man  zwei  Zahlen,  die  von 
Versuch  zu  Versuch  verschieden  sind;  sie  sollen  mit  G- Flotte  und  O-Faser 
bezeichnet  werden.  Die  mathematische  Formulirnng  des  früher  erwähnten 

X 

l/C-Flotte        ,    .   ,.    ^  ,      ^ 

Gesetzes  lautet  nun  K  ==  -^-r; ,  wobei  die  Grösse  der  Constanten 

C-Faser 

nur  von  der  Temperatur  und  von  der  Menge  der  eventuellen  Zusätze 
beim  Färben  abhängig  ist.  —  Aus  der  Gültigkeit  des  Vertheilungssatzes 
ergibt  sich,  dass  der  Färbeprocess  als  einheitlicher  Vorgang  aufzufassen 
ist,  sowie  dass  die  Färbungen  keine  chemischen  Verbindungen  von  Farb- 
stoff und  Fasersubstanz  sein  können,  denn  das  Stattfinden  einer  solchen 
Gesetzmässigkeit  ist  an  die  Bedingung  geknüpft,  dass  die  Substanz,  die 
sich  zwischen  Flotte  und  Faser  vertheilt,  in  diesen  beiden  Medien  im 
gleichen  diemischen  Zustand  enthalten  sein  muss.  Wenn  also  beispiels- 
weise ein  Säurefarbstoff  in  der  Flotte  in  freiem  Zustand  als  Farbsäure 
enthalten  ist,  so  muss  er  auch  in  der  geerbten  Faser  als  freie  Farbsäure 
enthalten  sein.  —  Beim  Studium  der  Pikrinsäurefftrbungen  hat  sich  ge- 
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zeigt,  dass  die  Gesetze  der  LCsungen  auf  Ffirbungen  nicht  angewendet 
werden  dürfen.  Diesen  zufolge  müsste  nämlich  die  Pikrins&ure  in 
wässeriger  Lösung  ein  grösseres  Moleculargewicht  als  in  ihren  Seiden- 
färbungen haben ;  das  ist  aber  nicht  möglich,  denn  es  ist  nachgewiesen, 
dass  die  Pikrins&ure  in  ihren  wässerigen  Lösungen  die  einfache  Mole- 
oulargrösse  besitzt.  Diese  Gründe  sprechen  gegen  die  Auf&ssung  der 
Färbungen  als  feste  Lösungen.  Wären  die  Färbungen  wirkliche  Lösungen, 
dann  müsste  der  Farbstoff  die  Substanz  der  Faser  vollkommen  homogen 
durchdringen  und  müsste  demnach  auch  die  Menge  des  aufgenommenen 
Farbstoffs  von  der  physikalischen  Form,  in  welcher  ihm  das  zu  färbende 
Material  geboten  wird,  unabhängig  sein.  Das  ist  nun  nicht  der  Fall ; 
Wolle  und  mercerisirte  Baumwolle  in  FulverfcMrm  nehmen  beim  Färben 
in  der  Kälte  mehr  Farbstoff  auf  als  in  Faserform.  Dieser  Umstand  einicht 
dafür,  dass  die  Färbungen  durch  eine  Oberflächen  Wirkung  zu 
Stande  kommen,  dass  sie  Absorptionserscheinungen  sind«  £2ine 
Stütze  findet  diese  Annahme  in  dem  Einfluss,  den  die  Structur  der  Eaaer- 
materialien  beim  Färben  ausübt,  ein  Einfluss,  der  wohl  nur  als  eine  Ober- 
flächenwirkung aufgefasst  werden  kann.  Die  Structur  der  Gesfnnnst- 
faaem  bewirkt  eine  bessere  Fixation  des  aufgenommenen  Farbstoffs;  es 
sind  daher  die  Färbungen  auf  gefasertem  Material  waschechter,  als  jene 
auf  gepulvertem.  Gegen  die  Auffassung  der  Färbungen  als  feste  Lösungen 
spricht  endlich  die  Thatsache,  dass  sich  Färbungen  mit  Wasser  nicht 
abkochen  lassen.  Der  Färbeprocess  ist  also  kein  umkehrbarer  Vorgang. 
Dieser  Unterschied  zwischen  Färbungen  und  Lösungen  dürfte  aber  wohl 
nur  durch  die  Structur  der  Gespinnstfasem  bedingt  sein.  —  Was  die 
Färbungen  im  fertigen  Zustande  betrifft,  so  haben  Versuche  ergeben, 
dass  die  Färbungen  basischer  Farbstoffe  überhaupt,  auf  Wolle,  Seide  und 
tannirter  Baumwolle  zum  mindesten  theilweise  aus  den  Carbonaten  der 
betreffenden  Farbbasen  bestehen.  —  Eine  Untersuchung  der  Färbungen 
von  Säurefarbstoffen  auf  Wolle  und  Seide  ist  im  fertigen  Zustand  fast 
noch  schwieriger  als  bei  den  basischen  Farbstoffen.  Es  war  aber  doch 
in  zwei  Fällen,  bei  Pikrinsäure  und  bei  Oxyazobenzol,  leicht  möglich  zu 
constatiren,  dass  diese  Farbstoffe  in  ihren  Weil-  und  Seidenfärbungen 
im  freien  Zustand  enthalten  sind.  Diese  Färbungen  lassen  sich  nämlich 
mit  Alkohol  leicht  von  den  Fasern  abziehen ;  es  war  durch  Bestimmung 
der  Schmelzpunkte  und  des  sonstigen  Verhaltens  leicht  zu  constatiren, 
dass  die  genannten  Farbstoffe  in  diesen  Lösungen  in  freiem  Zustand  ent- 
halten sind.  Dieser  Befund  ist  besonders  für  Pikrinsäure  von  Wichtig- 
keit, da  man  hier,  in  Anbetracht  der  Verbindungsfähigkeit  dieses  Farb- 
stoffs, noch  am  ehesten  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  von 
Faser  und  Farbstoff  beim  Färben  erwarten  könnte.  Diese  Thatsache 
führt  zu  dem  Schlüsse,  dass  man  die  Färbungen  von  Säurefarbetoffen 
wohl  nur  mehr  vom  Standpunkt  der  mechanischen  Theorien  des  Färbens 
aus  betrachten  darf. 

Färbungen    von   Säurefarbstoffen   und   Salzfarben. 
G.  V.  Georgievics  (Z. Farben.  1903,  254)  theilt  Versuche  mit,  welche 
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seiner  Ansicht  nach  gegen   die  Annahme  einer  chemischen  Bindung 
Twischen  Farbstoff  und  Faser  sprechen. 

Zur  Theorie  des  Färbens.  E.  Knecht  (Z.Farben.  1903> 
310)  widerlegt  einen  EHnwurf  von  G.  v.  Georgievics. 

Salze  desTrimethylammoniumazobenzol8,förben  nach 
D.  Vorlftnder  (Z.  angew.  190S,  840)  Wolle  und  Seide  in  neutraler 
oder  saurer,  in  heisser  oder  kalter  wässeriger  Lösung  überhaupt  nicht. 
Die  freie  Base  (bez.  Salz  in  Gegenwart  von  Alkali)  wird  in  sehr  kleiner 
Menge  von  der  Faser  festgehalten ;  der  Farbstoff  lässt  sich  durch  kohlen- 
saure- oder  essigsäurehaltiges  kaltes  Wasser,  sowie  durch  verdünnte 
Salzs&ure  oder  Schwefelsäure  leicht  ablösen.  Da  nun  bei  den  Ammoniak- 
derivaten (Aminoazobenzol,  Dimethylaminoazobenzol)  der  Färbeprocess 
gerade  umgekehrt  wie  bei  der  Ammoniumbase  durch  eine  geringe  Menge 
Säure  eingeleitet  und  durch  einen  grossen  Säureüberschuss  nicht  rück- 
läufig gemacht  werden  kann,  so  ergibt  sich  aus  dem  Vergleich,  dass  das 
charakteristische  Färbevermügen  der  Ammoniakderivate  nicht  abhängt 
von  deren  basischen  Eigenschaften.  Die  Ammoniakderivate  haben  viel- 
mehr, ebenso  wie  ungesättigte  Verbindungen  im  Allgemeinen  für  Wasser- 
stoff, Halogene,  Halogenwasserstoff,  Schwefelsäure,  Wasser,  Alkohole^ 
Phenole,'  Sauerstoff  u.  a.,  so  hier  im  besonderen  für  die  Carbonsäuren  der 
Wolle  und  Seide  ihr  specifisches  AdditionsvermÖgen,  welches  nic^t 
identisch  ist  mit  den  „basischen  Eigenschaften'^  oder  mit  der  „Salz- 
bildung aus  Base  und  Säure^^  Salze  künnai  auf  sehr  verschiedenen  Wegeu 
dargestellt  werden.     Das  Additionsvermögen  der  Ammoniakderivate 

P,N  +  HX  :^  R3NHX 
hängt  ab  von  der  Natur  und  Masse  beider  Addenden,  vom  Lösungsmittel, 
von  der  Temperatur,  von  der  Löslichkeit  des  gebildeten  Additions- 
productes,  bei  festen  Substanzen  auch  von  Absorptionsvorgängen  und 
anderen  ähnlichen  umständen,  welche  mit  einander  zur  Wirkung  kommen, 
und  welche  für  den  Verlauf  chemischer  Reactionen  wie  für  den  Färbe- 
process seit  langem  als  bedeutungsvoll  erkannt  worden  sind.  —  Die 
Färbung  der  Wolle  (bez.  Seide)  durch  sog.  basische  Farbstoffe  (aroma- 
tische Ammoniakderivate)  beruht  demnach  auf  einer  normalen  Additions- 
reaction  zwischen  den  Carboxylen  der  Wolle  und  dem  Ammoniakderivat, 
und  die  Färbung  durch  Säurefarbstoffe  muss  in  gleicher  Weise  als  eine 
Additionsreaction  zwischen  Sulfoxyl,  Carboxyl  bez.  Phenolhydroxyl  des 
Farbstoffs  und  den  Aminogruppen  der  Wolle  betrachtet  werden. 

Beitrag  zur  Theorie  des  Färbens.  Nach  R.  Meyer  und 
J.  Maier  (Ber.  deutsch.  1903,  2970)  sind  Chrysophenin  und 
Diamingoldgelb  ausgesprochene  Baum woUfarbstoffe ,  deren  beson- 
derer Werth  in  der  Unempfindlichkeit  gegen  alkalisehe  Stoffe  liegt. 
Diese  wird  durch  die  Aethylirung  erreicht,  denn  das  nicht  alkylirte 
Brillantgelb 

CH .  CeH3(S0,Na) .  N :  N .  C^B^ .  OH 

CH .  C«Hs(SOsNa) .  N :  N .  CeHi .  OH 
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ist  in  hohem  Grade  alkali*<mp&i(UldL  —  Bekmnüidi  ertheilt  dieSolto» 
gruppe  an  sieh  einem  Chronogen  mvr  geringefl  BM^rttmligesü:  Axo« 
bensolsnlfosftare  besitzt  trotz  der  intensiven  ffti%uQg  des  Azabensols  nor 
geringe  Yerwandtsdiafl:  zur  Sptnsfaser«  Ohrjsopheain  und  Disoningold* 
gelb  können  daher  ihre  inr&ftigen  FarhstofClaigaiBchaften  nor  dem  Um« 
Stande  verdanken,  duss  sie,  im  Qegensatse  zur  Aitofoenselaalfos&cire^  so» 
vrohl  die  cinromophore  Azograppe  als  tUefiolft)gruppe  z^woimal  «sthaiten, 
uad  aBsseidem  noch  die  doppelte  Anzahl  von  fieazolkemen.  —  Bs 
wurden  einige  ver^eiehanda  Ausfärbimgea  mit  Azobenzolsulfiosäare  (I), 
OzyazobenzolsulfosAuie  (I£)  iznd  Aetho:s:yazöbenz0isulfo8ftttre  (HI)  ans- 
geföhrt: 

I.  eeHä-NcN^CeHi.SOi». 
IL  C«e8.N:Ni.Cea4(SOta)«.(OH)» 
III.  Gee8.N:N*.Cee[|(S03a)».(OC4Ha)* 

Alle  drei  &rben  Wolle  in  saiarsr  LOsang,  aber  ziemlich  schwach. 
£r6t  bei  Sproc.  FArbang  wisrden  einigermaassM  krftftige  T5ne  erhiüten, 
w&hrend  bei  Amidoazobenzol ,  Behtgelb  und  Helianthtn  schon  1  Proo. 
vom  Gewichte  der  Faser  zur  Erzeugung  satter  Sirbungen  geftflgt  Bin 
bedeutender  Unterschied  Hess  sieh  in  den  i^bungen  von  I,  II  und  U£ 
nicht  erkennen.  Insbeeondere  erwies  sich  die  Aethylirnng  der  in  der 
Oxjazobenzolsulfos&ure  enthaltenen  Hydroxylgruppe  aieht  von  merklich 
abschwächendem  Einflüsse. 

Färbevorg&nge  bespricht  E. J.Mai  1er  (Z.Farben.  1903,  344). 
Gegen  eine  chemische  Verbindung  ven  Earbstoff  und  Faser  spricht  das 
NQanciren  bei  Wolle  mit  einer  geringen  Spur  Farbstoff  auf  kcAshendem 
Bade  und  das  Bgalkochen  gewisser  Farbstoffe.  Ausserdem  bleibt  nach 
dem  Färben  die  Faser  immer  Faser ,  und  der  Farbstoff  bleibt  Farbstoff. 
Hätte  sich  beim  Färben  ein  chemischer  Process  vollzogen,  so  mQsste 
man  ein  neues  Ganzes  bez.  ein  Ganzes  mit  neuen  Eigenschaften  haben. 
Nach  den  Eigenschaften  der  Färbungen  und  den  gemachten  Beobach* 
tungen  beruht  das  directe  Färben  auf  dem  Absorptionsverml^gen  der 
Fasern  gegen  gewisse  E^bstoffe  bez.  Farbstoffiösungen  tmter  gewissen 
Bedingungen;  auf  der  Adhäsion  gewisser  Farben,  bez.  auf  Absorption 
und  Adhäsion.  Bei  diesen  Vorgängen  spielt  die  Kapillarität,  die  Poro* 
8ität,  sowie  die  Faser  selbst,  erstens  als  Vehikel,  zweitens  als  Contact^ 
Substanz,  eine  gewisse  Rolle.  —  Gewisse  Substantive  Azofarbstofife  sind 
als  Hydrate  zu  betrachten,  nach  der  allgemeinen  Formel,  wobei  M  gleich 
Farbstoff  ist:  M^-i^HgO.  Die  Lösungen  der  betreffenden  sind  ais 
solche  polyhydrirt,  nach  der  allgemeinen  Formel  M -j- niHjO.  Die 
Baumwolle  absorbirt  beim  Färben  den  Farbstoff  als  Farbstoff  +  nH^O, 
wobei  durch  die  Faser,  welche  als  Contactsubstanz  wirkt,  xH^O  ab- 
geschieden wird.  Die  Wolle  und  Seide  hingegen  absorbiren  den  Farb- 
stoff als  M  -{-  xnH^O,  diese  Fasern  wirken  demnach  als  Oontaotsubstanz 
nicht  auf  die  Verbindung  M  -(-  nxHjO  ein.  —  Als  Folgerung  sind  die 
direoten  Färbungen,  wenn  solche  beim  trockenen  Reiben  nicht  ab^ 
schmutzen,  als  eine  Absorption  des  Farbstoffs  durch  die  Faser  zn  be- 
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trachtea.  Wenn  dieaelbw  nur  wenig  abreiben,  so  ist  der  Farbstoff, 
gleieh  dem ,  der  «bsorbirt  ist ,  theiiweiae  adhftrirt  SohmD^en  sie  aber 
beim  trortenen  Reiben  stark  ab,  so  ist  der  Farbstoff  als  auf  der  Faser 
bea.  als  in  den  Poren  derselben  aJl^geLagpert,  adfa&irt,  zu  betrachten.  — 
Zu  den  indiieoten  Färbevurgängen  gehikren  vor  Allen  diejenigen,  bei 
welchen  die  Faser  vorher  gebeizt  irird.  Der  Farbstoff  wind  bei  diesen 
Yotgängen  nicht  von  der  Faser  direct  absorbirt  bes.  adhfirirt,  sondern 
▼on  der  dacatif  sich  befindenden  Beize,  bez.  von  der  Beize  diemisch  ge- 
bunden. In  diese  Klasse  gehören  auch  diejenigen  Fftrbevorgftnge ,  bei 
welehen  direct  gefärbte  Farbstoffe  nachtrSglich  entwickelt  werden. 
Ferner  sind  in  diese  Klasse  zu  reihen ,  insofern  wir  diese  Vorgänge  als 
Färben  bezeichnen  können,  die  durch  Imprägniren  auf  und  in  den  Poren 
der  Faser  selbst  erzeugten  mineralischen,  Azo-  und  Oxazinfarbstoffe ; 
diese  werden  durch  Adhäsion  von  der  Faser  festgehalten. 

Theorie  der  Färbevorgänge.  P.  D.  Zacharias  (Z. 
Farben.  1903,  233)  meint,  dass  das  Verhallten  der  Faser  nicht  durch 
bestimmte  örappen  in  ihrer  Molecel  bestimmt  wird,  sondern  durch  ihre 
von  der  Complexität  ihres  Baues  bedingte  Colioidalnatur.  Die  verschie- 
denen Fasern  thierisehen  oder  pflanzlichen  Ursprungs  lassen  sieh  von 
einander  unterscheiden  durch  ihre  Absorptionskräfta«  Bei  der  Absorption 
von  gelösten  Stoffen  kommen  diese  Kräfte,  welche  auch  für  die  Concen* 
tration  der  absorbirten  Menge  mitbestimmend  sind,  in  der  Absorptions- 
gleiohgewichtsgleiehung  als  die  GolLoidalconstante  zum  Ausdruck. 

Verhalten  der  Faserstoffe  zu  Theerfarbstoffen. 
Nach  H.  Behrens  (Ohemzg.  1903,  1252)  sind  die  Faserstoffe,  welche 
für  die  Verfertigung  von  Geweben  und  Papier  in  Betracht  kommen, 
doppelforechend^  optisch  positiv.  Die  Polartsationsfarben  gehen  an  Fasern 
von  Flachs,  Hanf  und  Ramie  bis  Orün  zweiter  Ordnung ,  an  Wolle  und 
Beide  bis  Orange  erster  Ordnung,  am  schwächsten  ist  die  Doppelbrechung 
von  Baumwolle  und  Holzzellen.  Pflanzliche  Fasern  können  durch  Färben 
diohroitisoh  gemacht  werden  nach  Verhältniss  ihrer  speoifisohen  Doppel- 
brechung; Krystalldichroismus  hat  hiermit  nichts  zu  thun.  Indigo  und 
Isatin  sind  in  krystallisirtem  Zustande  stark  dichroitisch,  dennoch  bringen 
sie,  auf  Pflanzenfasern  aufgefärbt,  keinen  Dichroismus  hervor.  Seh  wachen 
Dichroismufi  erhält  man  durch  Färben  mit  Bismarc^braun ,  Safranin, 
Metiiylenblau  in  neutraler  Lösung,  den  stärksten  mit  den  sog.  Benzidin- 
farbstoffbn  (OongiMroth,  Benzoazurin  u.  a.)  unter  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat  und  mit  Ghlorztnkjodlösung  oder  mit  Jodlösung  und  Schwefel- 
säure. Wolle  und  Seide  konnten  durch  Färben  nicht  dichroitisch  ge- 
macht werden.  —  Daraus  ist  zu  folgern,  dass  die  allgemein  verbreitete 
Annahme,  als  ob  Pofychroismus  durch  Zusammenwirken  von  Doppel- 
breohung  mit  Absorption  durch  Farbstoffe  zu  Stande  komme ,  beträcht- 
licher Einschränkung  bedarf.  Pflanzenfasern  werden  nur  durch  einzelne 
Farbstoffe  dichroitisch  gemacht,  auf  Wolle  und  Seide  kommt  überhaupt 
kein  Dichroismus  zum  Vorsehein,  auch  dann  nicht,  wenn  die  Intensität 
ihrer  Doppelbrechung  und  Färbung  erheblich  stärker  ist  als  an  dichroi- 
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tiBoh  gemachten  BaumwollfaBem.  Man  kann  weiter  folgern,  dass  regel- 
lose Anlagerung  eines  Farbstoffs  an  einen  doppelbrechenden  £()rper  nicht 
im  Stande  ist,  Diohroismus  hervorzubringen,  auch  dann  nicht,  -wenn  dem 
Farbstoff  bei  gesetzmässiger  Anordnung  seiner  Moleoeln  (in  krjilalli- 
sirtem  Zustande)  starker  Dichroismus  ei^en  ist  In  einar  mit  BBsigsäure 
angeBioerten  Uissmig  v<m  BoBsoezurin  kann  Wolle  lebhaft  blau  geffirbt 
werden ,  Flachs  ebenfalls ,  wenngleich  weniger  leicht  und  kräftig  als  in 
alkalischem  Färbebade,  und  nun  zeigt  sich  an  dem  gef&rbten  Fl^ohs 
starker  Dichroismus ,  während  die  Weile  ebenso  wenig  dichroitiseh  ge* 
worden  ist  wie  mit  Indigo  oder  Methylenblau.  Man  gelangt  also  zu  der 
Annahme  regelloser  Anlagerung  des  Farbstoffes  an  thierische,  regel- 
mässiger Anlagerung  an  pflanzliche  Fasern.  Die  Färbung  der  erateren 
kann  alsdann  auf  Bildung  einer  festen  Lösung  zurückgeführt  werden, 
oder  aber,  wenn  man  meint,  an  der  Vorstellung  chemischer  Bindung  der 
Farbstoffe  auf  thierischen  Fasern  festhalten  zu  müssen,  so  hat  man  sich 
Wolle  und  Seide  nach  Art  amorpher  oder  gleichacfasig  krystallisirter 
Körper  gebaut  zu  denk-en.  Für  Pflanzenfasern ,  die  mit  Benzidinlarb- 
Stoffen  gefärbt  sind,  ist  keine  dieser  Annahmen  statthaft,  hier  ist  man 
auf  die  Annahme  eines  nach  bestimmten  Richtungen  orientirten  Auf- 
baues der  Cellulosemoleoeln ,  nach  Art  ungleichachsiger  Krystalle,  an- 
gewiesen und  weiter  auf  regelmässige  Anheftung  der  Farbstoffimoleceln 
in  solcher  Weise,  dass  nur  in  bestimmten  Richtungen  Uebertragung  der 
Schwingungen  des  polarisirten  Lichtes  von  den  Cellulosemoleoeln  auf 
die  Farbstoffmoleceln  stattfinden  kann.  Eine  derartige  Anheftnng  kann 
man  sich  vorstellen  als  eine  symmetrische  Verwachsung  nach  krystalio- 
graphischen  Gesetzen  oder  als  chemische  Bindung.  Der  erateren  Vor- 
stellung steht  im  Wege ,  dass  es  nicht  möglich  gewesen  ist ,  Benzidin- 
farbstoffe  zum  Krystallisiren  zu  bringen ,  mit  der  zweiten  nimmt  man 
stillschweigend  an ,  dass  das  Auftreten  von  Dichroismus  bei  dem  Farben 
als  ein  Kennzeichen  von  chemischer  Bindung  des  Farbstoffs  gehen  kann. 
Es  ist  nun  die  Frage  aufzuwerfen,  ob  die  wenig  activen  ketoniachen 
Ornppen  der  CeUulosemolecel  (C|2- Formel)  oder  die  Hydroxylgruppen 
an  der  Bindung  von  Farbstoffen  betheiligt  sind.  Die  Hydroxylgruppen 
können  paarweise  durch  Säurereste  ersetzt  werden,  und  dabei  zeigt  sieb, 
dass  Ester  der  Cellulose  durch  basische  Farbstoffe  ebenso  stark  und  echt 
gefärbt  werden  wie  Seide  und  Wolle,  während  die  Fähigkeit  der  Cellu- 
losefasem,  Benzidinfarbstoffe  zu  binden ,  verloren  geht  Cellulosehexa- 
nitrat,  nach  der  Vorschrift  von  Eder  aus  Flachs  und  aus  Baumwolle 
bereitet,  wurde  durch  Erwärmen  in  einer  mit  ein  wenig  Natriumcarbonat 
versetzten  Lösung  von  Benzoazurin  nicht  gefärbt  Dasselbe  Verhalten 
zeigten  zwei  Proben  von  Schiessbaumwolle  und  eine  Probe  Hexanitiat 
aus  Strohzellstoff.  CoUodiumwolle  (Pentsr  und  Tetranitrat)  zeigte 
spurenhafte  Färbung  ohne  Dichroismus.  Dinitrat,  durch  vorsichtiges 
Erwärmen  von  Schiessbaumwolle  in  verdünnter  Natronlauge  bis  zu  be- 
ginnender Braunfärbung  und  Lösung  bereitet ,  wurde  blassblau  gefärbt 
und  zeigte  hiemach  schwachen  Dichroismus.     Viele  Fasern  blieben  un- 
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gefärbt,  andere  waren  theilwmse  gefärbt ;  hiemach  iat  anzunehmen,  das& 
Yeraeifung  von  Dinitrat  stattgefondan  hat  Vollständige  Denitration 
(mit  Sohwefelammonium  und  mit  Eisenvitriol  und  Salzsäure)  führte  zu 
Präparaten,  die  mit  Benzoazurin  eben  so  starke  Färbung  und  Didmuamns 
annahmen  wie  Proben  der  ursprünglichen  Fasern.  Das  Oefüge  der 
Cellnlosemoleceln  ist  also  durch  Einführung  der  Salpetersäurereste  nicht 
abgeändert  worden.  Cellulosebenzoat  wurde  durch  Schütteln  von  mer- 
cerisirtem  Flachs  mit  Natronlauge  und  Benzojlchlorid  dargestellt  Nach 
der  Angabe  von  Gross  und  Bevan  (Cellulose,  Supplement)  ist  das 
Tetrabenzoat  amorph,  während  bei  der  Bildung  vonDibenzoat  Form  und 
mikroskopische  Einzelheiten  der  Fasern  erhalten  bleiben.  Für  Färbe- 
versuche  diente  ein  Präparat  der  letzteren  Art,  welches  die  charak- 
teristischen Knoten  und  die  Polarisationsfarben  von  Flachsfasern  zeigte. 
Durch  Saftanin  und  Malachitgrün  wurde  es  stark  gefärbt,  aber  nicht 
dichroitisch  gemaoht.  Benzcazurin  mit  Zusatz  von  Natriumcarbonat 
bewirkte  spurenhafte  Färbung.  Besonders  leicht  und  vollständig  erfolgt 
die  Esterbildung  mit  Benzolsulfochlorid.  Man  kann  es  mit  diesem 
Beagens  leicht  dahin  bringen ,  dass  die  Färbung  mit  Benzoazurin  ganz 
ausbleibt  Safranin  und  Methylenblau  färben  ausserordentlich  stark, 
merkwürdigerweise  tritt  hierbei  kein  Dichroismus  auf.  Die  Versuche 
mit  Benzoykhlorid  und  Benzolsulfochlorid  ergänzen  die  Beobachtungen 
an  Gellulosenitraten  in  erwünschter  Weise.  Sie  führen  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  zu  dem  Schlüsse ,  dass  bei  der  Bindung  von  Farb- 
stoffen Hydroxylgruppen  der  Cellulose  in  Betracht  kommen.  Ob  es 
stets  dieselben  sind,  muss  dahingestellt  bleiben;  für  das  Färben  mit 
Benzidinfarbstoffen  kann  als  festgestellt  gelten ,  dass  dabei  die  beiden 
Hydroxylgruppen  betheiligt  sind,  welche  bei  Esterbildung  zuerst  an- 
gegriffen werden.  Hiermit  soll  nicht  gesagt  sein ,  dass  das  Färben  in 
jeder  Beziehung  der  Esterbildung  entspricht.  Es  werden  auf  den  Fasern 
nicht  Snlfosäuren,  sondern  deren  Natriumsalze  festgelegt,  wahrscheinlich 
saxure  Salze,  so  dass  man  füglich  Cellulosefasern,  die  mit  Congoroth  ge- 
färbt sind,  als  das  Natriumsalz  einer  Celluloseestersäure  bezeichnen 
könnte. 

Das  Anfärben  mercerisirter  Baum  wolle  mitlndigo 
untersuchte  W.  Schaposchnikoff  und  W.  Minajeff  (Z.Farben. 
1908,  257).  In  allen  Fällen  fixirt  die  mercerisirte  Baumwolle  mehr 
Indigo  als  die  nicht  mercerisirte.  Sowohl  absolute  Mengen  als  auch 
relatives  Uebergewicht  stehen  zur  Natur  der  Küpe  in  gewisser  Abhängig- 
keit :  in  der  Zinkküpe  geht  das  Anfärben  langsamer  vor  sich  als  in  der 
Hydrosulfitküpe.  Als  durchschnittliches  Verhältniss  der  Indigomengen 
auf  dem  mercerisirten  und  nicht  mercerisirten  Gewebe  kann  man  un- 
ge&hr  ISO :  100  annehmen.  Das  entgegengesetzte  Verhältniss  ist  etwa  80. 
—  Die  absoluten  Vermehrungsgrüssen  von  Indigo  beim  allmählichen 
Anfärben  sind  immer  für  die  mercerisirte  Faser  die  grösseren.  Die 
relative  Differenz  zwischen  der  mercerisirten  und  der  nicht  mercerisirten 
Faser  wachst  mit  der  Zahl  der  Einsenkungen.     Folglich  färbt  sich  die 
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mercorisiite  Baumwolle  nicht  nur  bedeutend  scbneUer  als  die  nicht 
mercerisirte  an ,  es  wird  vielmehr  auch  der  Untersdiied  'zwischen  den 
beiden  mit  jedem  Eintauchen  immer  grösser.  —  In  Beziehung  auf  die 
Farbe,  wel<äie  nach  dem  ersten  Eintauchen  erscheimt,  färbt  sich  die 
nicht  meroedsirte  Banmwolle  mit  jedem  folgenden  Bintaachen  dunkler, 
als  die  mercerisirte.  Beim  ersten  Eintauchen  flxirt  das  meiceriairte 
Oewebe  anderthalb  mal  anehr  Indigo  als  das  nicht  meroerisirte.  Beim 
Yergleidien  der  gefärbten  Muster  tritt  ein  bedentender  Unterschied  her- 
vor :  wahrend  das  mercerisirte  Oewebe  eine  klare  tiefblaue  Nuance  hat, 
erscheint  das  nicht  mercensirte  trQb  graublau.  Dieser  Onterschied 
macht  das  Vergleichen  der  Beschafltonheit  u»d  der  Tiefe  der  Färbungen 
aehr  schwierig)  besonders  bei  sehr  dunkeln  Tonen.  —  DieMercerisatioiis- 
bedingungen  (z.  B.  ob  ganK  oder  theii weise,  im  gespannten  oder  un- 
gespannten  Znstande  mercerisirt  worden  ist)  üben  im  Allgemeinen  auf 
den  Verlauf  der  Erscheinung  keinen  EInfluss  aus,  obgleich  die  absolaten 
Werthe  einige  Difllerenaen  aufweisen.  Dagegen  wird  ein  sehr  be- 
deutender unterschied  in  den  Färbungen  der  Gewebe,  weiche  nach  zwei 
verschiedenen  Methoden  mercerisirt  wurden,  beobachtet  Die  gr^Vsste 
Sattheit  des  Tones  und  den* für  Kfipenblau  eigenthümlichen  MetallglaBz 
hat  unter  allen  Mustern  der  ohne  Spannung  mercerisirte  Perkai. 

Zink-Kalk-Küpe.  A.  Binz  und  A.  Walter  (Z.  Farben. 
1903,  486)  vermnthen  in  der  Zink- Kalk-Küpe  die  Addition  von  Calci um- 
hydroxyd  an  Indigo  und  demnach  folgende  Reactionen : 

C,6H,oN,0,  +  Ca(OH),  =  CieH,oN,Oj  .  Ca(OH), 
CieHtoNjOj  .  Ca(0H)3  +  2n  =  Zn(OH)j  -f  C|eHjoCaN,0, 

Indigweisscalcium. 

Theorie  der  Indigoreduction.  Nach  A.  Bin z  (Z.  Blektr. 
1903,  599  u.  804)  muss  die  Yerküpung  auf  Entziehung  von  Sauerstoff 
beruhen : 

CtaHtiNjO,  .  2NaOH  +  Zn  ;=  C|eH4oNfl,N,0,  +  ZnO  +  HfO 

Indigweiasalkali 
nichty  wie  man  bisher  glaubte,  auf  Anlagerung  von  Wasserstoff. 

Zur  Gontrole  der  Hydrosulfitküpe  werden  nach 
W.  Kielbasinski  (Z.  Farben.  1903,  33)  wtährend  des  FArbens  etwa 
2  /  aus  der  Mitte  der  Küpe  herausgeftommen,  einige  T^opfcn  Aether  an- 
gesetzt und  in  einen  Erlen  mey  er 'sehen  Kolben  hiervon -560  bis 
1000  CO  eingegossen.  Durch  diese  Flüssigkeit  wird  mittel»  einer  Wasser^ 
Strahlpumpe  während  2  bis  3  Stunden,  d.  i.  so  lange,  bis  der  gane 
Indigo  ausgefällt  ist,  Luft  gesaugt,  wobei  man  zum  Schluss  prüft,  ob 
sich  in  einer  Probe  das  Fihrat  nach  dem  Ansäuern  noch  bläut.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gut  mit  heissem  destillirten  Wasser,  dann 
mit  verdünnter  Salzsaure,  zuletzt  wieder  mit  Wasser  gründlich  aus- 
gewaschen, hierauf  getrocknet  und  gewogen.  Da  der  Niederschlag 
ausser  Indigo  noch  Baumwolle  und  andere  Beimengungen  enthält,  so 
wird  der  Indigo  nicht  mit  Kaliumpermanganat,  sondern  mit  Hydrosulfit 
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beaümmt  —  1000  oo  einer  bellen  Efipe  gftben  1,472  g  Niederschlag, 
der  0,841^8  g  lodigotin  enthielt 

Die  Verwendung  von  Icünstlichem  Indigo  besprioht 
W.  Zänker  (Fftrbz.  1903,  369X  In  der  Baumwollfftrberei  waren 
früher  das  Neobku,  Paraphenylenblau ,  Indoln  tt.a.w.  die  Hanptconenr* 
renten  des  Indiges.  Sie  haben  dem  Indigo  nocb  nicht  so  acharf  zn» 
zusetzen  yermooht»  wie  dies  jetzt  durch:  die  sog.  Seh wtsfelblajaa  geschieht 
Einige  der  Immedialblaus,  Katigenmdigoblaau.B.w.  aeigen  bei  einihoher 
Ffirbeweise  eine  ganz  hervorragende  Bc^rtheit  und  man  kann  nicht  be- 
haupten, dass  diese  vom  Indigo  noch  bedeutend  übertroffen  wird.  Bs 
steht  im  Oegentiieil  bekanatlicbin  der  Bbibechtbelt  bedeutend  hinter 
diesen  Farbstoffen  zurück«  AUe  Vorachlige,  diesen  Nachtheil  der  Küpen- 
fftrbungen  zu  bebeben,  z.  B.  durch  Nachbeikandlung  mit  essigsaurer 
Thonerde,  Leim,  Dextrin,  Traubenzucker,  haben  nur  recht  miesig^d  fir- 
folg  gehabt  Alizarinhlau  kommt  als  Concurrent  des  Indigoblaüs  in  der 
Baumwollfftrbenei  wohl  nirgcfnds  mehr  ernstlich  in  Betracht  —  Bei  der 
Wollenechtf&rberei  ist  das  Alizarinblau,  wozu  in  letzter  Zeit  noch 
andere  mehr  rsinbhine  Farbstoffe  gekommen  sind,  ein  alter  Concurrent 
deslndigos.  Alizarinreinblau,  Alizarinsaphirol  ti.  s.  w.  lassen,  aamentlieh 
wenn  es  sich  um  etwas  vollere,  satte  Töne  handelt,  nicht  viel  zu 
wünschen  übrig.  Auch  als  Bestandtheil  von  echten  Modefarben  werden 
diese  Farbstoffe  viel  gebraucht.  Für  hellere  und  ganz  belle  Blaunüancen, 
sowie  als  Untergrund  für  ganz  echte  ModejEarben  werden  die  Alizarin* 
farbstoffe  sehr  wenig  verwendet  Die  schon  lange  bekannte  Thatsache, 
dass  helle  Indigoküpenfärbungen  ganz  wesentlich  echter  sind  als  die 
entsprechenden  Alizarinfftrbungen ,  hat  in  den  Wollfärbereien  allmählich 
eine  viel  weitgehendere  Berücksichtigung  erfahren.  Es  werden  diese 
Blaufärbungen  heute  fast  nur  noch  mit  Indigo  hergestellt.  —  Am  besten 
und  egalsten  lassen  sich  diese  hellen  Färbungen  auf  der  Hydrosulfitküpe 
erzielen,  und  man  findet  daher  heute  deren  Anwendung  für  diesen 
speciellen  Zweck  recht  häufig.  —  Es  wird  dann  die  Verwendung  von 
Indigo  besprochen.  Von  den  Höchster  Farbwerken  werden  ausser  dem 
wirklichen  synthetisohen  Indigo  R  und  2R  in  den  Handel  gebracht. 
Diese  beiden  Producte  zeichnen  sich  durch  eine  überraschend  schöne 
und  lebhafte  Färbimg  aus.  Der  Farbton  ist  ein  reines  rothstichiges 
Blau  von  einer  dem  gewöhnlidien  Indigoblau  etwa  gleichen  EohÜieit 
Könnte  man  ein  solches  in  der  gewöhnücben  Weise  auf  der  Küpe  er- 
halten, so  wäre  dies  allerdings  ein  sehr  grosser  Fortschritt  Leider  lässt 
sich  Bromindigo  praktisch  nicht  so  ohne  Weiteres  auf  der  Küpe  färben. 
Indigo  B  sowie  Indigo  2B  sind  so  schwer  reducirbar,  dass  z.  B.  in  der 
Zink-Kalk-Küpe,  wie  auch  auf  der  Eisenvitriolküpe  die  Kednoticm  last 
tti^ht  gelingt  Das  Verwendungsgebiet  der  Bromindigos  ist  daher 
gering. 

Reducirte  Indigolösung  für  Färbereien  und  Druck. 
Nach  K.  Kur«  (Franz.  P.  32S035)  werdod  100  g  98proc.  Indigo  in  2  l 
heissen  Wassers  eingerührt  und  145  g  ungelöschter  Kalk  in  1  l  Wasser 
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hinzugegeben.  Man  stellt  mit  Wasser  auf  8  l  ein,  erw&rmt  auf  60  bis 
80^  und  gibt  allmählich  unter  Umrühren  80  g  Zinkstaub ,  mit  250  cc 
Wassa:  angerührt,  hinzu.  Dann  erwärmt  man  noch  1  bis  2  Stunden  und 
läset  die  Reduotion  bis  zum  nächsten  Tage  gehen.  Nunmehr  wird, 
möglichst  bei  Luftabschhiss ,  die  Flüssigkeit  abgegossen ,  der  Rückstand 
durch  Decantiren  mit  kaltem  Wasser  2-  bis  3mat  gewaschen  und  die 
Wasch  Wässer  mit  dem  ersten  Abguss  vereinigt.  Zu  dieser  Flüssigkeit 
gibt  man  unter  lebhaftem  Rühren  eine  Lösung  von  100  g  Tannin  und 
300  g  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  den  Niedersdilag  mit  Wasser.  Die 
Wirkung  des  Tannins  erstreckt  sich  ausschliesslich  auf  den  Indigo ;  alle 
etwaigen  Verunreinigungen  werden  vom  Endprodnct  geschieden,  die 
unlöslichen  bei  der  Reduction,  die  löslichen  beim  Fällen  mit  Tannin.  — 
Das  80  gewonnene  Product  lässt  sich  direct,  ohne  Beize  fixiren.  Ein 
kurzes  Dämpfen  oxydirt  es  wieder  auf  der  Faser.  —  Bei  directem  Auf- 
druck einer  Paste  aus  gleichen  Theilen  Verdickung  und  obigen  ProducCes 
mit  folgendem  Trocknen,  einstündigem  Dämpfen,  Brechweinsteinpassage, 
Spülen  und  Seifen,  nochmaligem  Spülen  und  Trocknen  wird  ein  schönes, 
sehr  licht-  und  luftechtes  Dunkelblau  erhalten.  Das  Product  eignet  sieh 
auch  zum  Ueberdrucken  von  Reserven ;  sein  Anwendungsgebiet  ist  das 
gleiche  wie  das  von  Indigo ,  Indigosalz ,  Indophor  u.  s.  w.  (Z.  Farben. 
1903,  162.) 

Indigodruck.  Nach  J.  Ribbert  (Franz.  P.  327  763)  im- 
prägnirt  man  den  Stoff  wie  gewöhnlich  mit  Glykose  oder  Traubenzucker 
und  trocknet;  nunmehr  druckt  man  folgende  Reserve  auf:  24  k  Qrün- 
spanpaste  (1:1),  12  k  Kupfervitriol,  10  l  Wasser,  16  k  Kaolin,  46  k 
Bleisulfat,  14  k  gebrannte  Stärke,  32  k  Bleinitrat,  20  k  Bleizucker, 
40  k  Gummilösung  (1:1),  5  k  Kupfemitrat  und  2  k  Alaun.  —  Für  die 
Weissreserve  verwendet  man :  12  k  Orünspanpaste  (1 : 1),  8  k  Kupfer- 
vitriol, 2  k  Zinksulfat,  2  k  essigsaures  Kupfer,  1  /Essigsäure,  5/ Wasser, 
16  k  Chinaclay ,  5  k  gebrannte  Stärke,  20  k  Gummilösung  (1 : 1)  und 
3  k  Kupfernitrat.  —  Es  können  andi  Mangan- ,  Nickelsalze  u.  s.  w.  zur 
Anwendung  kommen.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Indigofturbe  auf- 
gedruckt: 1  k  Maisstärke,  2  k  Britisch-Gummi ,  2,5  k  Wasser,  18,5  k 
Natronlauge  von  37<^  B6.  und  12  k  Indigopaste. 

Indigopaste: 

87  k  Indigopaste  (20  Proo.), 

68  „  Natronlauge  von  37«  Be., 

58  „  Aet^natron,  fest,  und 

37  „  Wasser. 

Das  Dämpfen  der  Waare  nach  dem  Trocknen  dauert  20  bis 
30  Secunden ;  sie  wird  dann  mit  Wasser  und  Säure  gewaschen^  bis  das 
Muster  scharf  hervortritt.  —  Von  besonderem  Werth  erscheint  der  um- 
stand ,  dass  die  Reserve  auch  nach  dem  Dämpfen  so  fest  am  Gewebe 
haftet,  dass  das  letztere  zum  Schluss  noch  in  der  Küpe  geförbt  werden 
kann.  Die  Waare  wird  nach  dem  Dämpfen,  ohne  zu  waschen,  nadi  der 
Continueküpe  geleitet,  wo  sie  so  lange  behandelt  wird,  bis  die  Linksseite 
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die  erforderliche  Blaunüance  angenommen  hat.  Natürlich  ist  damit  auch 
die  RechtBseite  entsprechend  dunkler  geworden.  —  G.  Tagliani 
(Z.  Farben.  1903,  400  u.  413)  beatreitet  die  Neuheit  des  Verfahrens. 

Wirkung  der  Oxalsäure  beim  Aetzen  des  Indigos. 
Nach  W.  P.  Joris sen  (Z.  Farben.  1903,  157)  wird  für  je  1  Mol.  Indi- 
gotin  ^/,  Mol.  Oxalsäure  verbraucht.  —  0.  v.  Georgievics  (Z.Farben. 
1903,  199)  findet,  dass  die  Oxalsäure  den  Oxydationsprocess  im  Yer- 
hältniss  zur  Menge ,  in  der  man  sie  anwendet ,  beschleunigt ,  dass  also 
doppelte  Mengen  von  Oxalsäure  auch  eine  doppelt  so  grosse  Beschleuni- 
gung hervorrufen  und  dass  diese  Wirkung  auch  noch  bei  riesigen  Ueber- 
schüssen  von  Oxalsäure  eintritt  und  ihr  Ende  erst  mit  der  Sättigung 
der  betrefifenden  Reactionsflüssigkeit  mit  Oxalsäure  findet ! 

Die  Rolle  der  Oxalsäure  beim  Aetzen  von  Indigo- 
blau bespricht  M.  Prud'homme  (Bull.  Mulh.  1903,  128).  Die 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Indigo  durch  Chromsäure  wird  be- 
schleunigt durch  Gegenwart  von  anderen  Säuren,  wie  Oxalsäure,  Schwefel- 
säure, Ferro-  und  Ferricyanwasserstoffsäure.  Diese  Beschleunigung  hat 
grosses,  praktisches  Interesse,  weil  das  Gewebe  aus  verschiedenen 
€hünden  nur  kurze  Zeit  im  Säurebade  verbleiben  darf,  und  wird  ver- 
ursacht durch  Bildung  unbeständiger  Verbindungen  zwischen  1  Mol. 
Ghromsäure  und  1  Mol.  der  ein-  oder  zweibasischen  Säure.  In  den  Ge- 
mischen entsprechender  Mengen  Ghromsäure  und  Oxalsäure  oder  Schwefel- 
säure ist  die  erstere  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Aether  nicht  nach- 
weisbar, befindet  sich  daher  nicht  in  h*eiem  Zustande.  —  Zu  gleicher 
Zeit  wie  die  Geschwindigkeit  wird  auch  die  Energie  der  Oxydation  erhöht, 
und  zwar  durch  das  sich  büdende  Ozon.  —  Schwefelsäure,  die  kein 
Reductionsmittel  ist,  wirkt  in  gleicher  Weise  wie  Oxalsäure.  Die 
Bolle  dieser  letzteren  ist  daher  nicht  auf  ihre  reducirende  Eigenschaft 
zurückzuführen.  Die  Zerstörung  der  Oxalsäure  ist  nur  eine  seoundäre 
Erscheinung  (vgL  Z.  Farben.  1903,  407). 

Azofarbenreserven  unter  Dampfindigo.  E.  Colli 
(Bull. Mulh.  1903,210)  versuchte  das  Verfahren  von  J.  Brandt;  z.  B.: 

Foulardiren  des  Gewebes  mit: 
17,7  g  Acetessigsäureanilid, 
30     „  Natronlauge  22«  Be., 
20     „  Paraseife  PN  neutral, 
AVasser 

200'cc 

300  g  Glykose, 
500  CO  Wasser. 
Beide  Lösuieen  werden  kalt  gemischt  uid  auf  1  l  gebraoht.    Man  kann 
auch  19,4  g  Methyfphenylpyrazolan  anwenden. 

Drucken  des  Gewebes  mit: 

30  g  /^Naphtol, 
380  ,,  warmes  Wasser, 

60  „  Natronlauge  22«  Be., 
500  ,,  Traganthschleim(60:1000), 

30  „  Paraseife  PN. 
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Ueberdruoken  mit: 
Azophororange  MN, 
Azophorrosa  A, 
<r-Diazonaphtalin  (wie  oben). 
Pflatschen  mit  Indigonatronlange  und  Dämpfen  15  bis  30  Secunden. 

Reserviren  von  Indigodampfdruck.  Nach  0.  Tagliani 
(Z.  Farben.  1903,  333)  kann  man  weisse  Dessins  unter  Indigofond  er- 
halten durch  Aufdrucken  verdickter  Kupfer-  und  Zinksalz  Verbindungen 
oder  auch  von  Bleisalzen  allein;  gelbe  Dessins  durch  Bleisalze  mit 
Eupfersalzen,  oder  auch  durch  Kupfersalze  und  eine  FarbstofFlösung,  die 
sowohl  gegen  Alkali,  wie  Säure  (Schwefelsäure)  widerstandsfähig  ist^  wie 
z.  B.  Diphenylchrysoin  3  G  conc.  (Geigy) ;  orange  Dessins  durch  Bleisalze 
mit  Kupfersalzen  oder  auch  durch  Bleisalze  allein.  —  Die  verdickten 
Salze  werden  auf  Qlykosewaare  aufgetragen  und  mit  alkalischem  Indigo 
überpflatscht.  Man  dämpft  rasch,  wäscht  und  zieht  durch  warme 
Schwefelsäure,  wäscht  und  orangirt,  wenn  nöthig.  —  Die  Pappreserven 
haften  sehr  fest  auf  dem  Gewebe  und  verhärten  sich ,  indem  die  ver^ 
dickte  Salzschicht  wie  eine  krystallinische  Masse  trocknet  und  von  der 
stark  alkalischen  Verdickung  nicht  durchdrungen  werden  kann ;  es  er- 
folgt nur  eine  partielle  Neutralisirung  der  sich  berQhrenden  Schichten 
(Reserve-  und  Indigoscbicht) ,  indem  jedoch  die  unteren  Schichten  der 
Reserve,  und  es  ist  dies  der  grösste  Theil,  unzersetzt  bleiben.  Ein 
starkes  Trocknen  oder  Dämpfen  im  Mather-Platt  wirkt  günstig  auf  die 
Verhärtung  der  Pappverdickung.  —  So  erklärt  sich  die  mechanische 
Wirkung  und  die  neutralisirende  Reaction  der  Metallsalze  gegenüber  der 
stark  alkalischen  Druckfarbe.  —  Besonders  gute  Resultate  ergaben 
folgende  Mischungen : 

1000  Gnmmiiösang 
300  Bleinitrat  J   Gelb  brillant. 

100  Ferricyankali 

900  Gummilösung 

200  Bleinitrat 

100  Kupfemitrat       }  Gelb  brülant 

100  Gammilösung 

100  Ferricyankali 

1000  Gummilösung     J 
300  Kupferchlorid         Weiss  sehr  klar. 
100  Ferricyankali 

^S?e^5S     I   Weiss  briU«.t. 

Alle  Muster  wurden  auf  mit  Glykose  präparirter  Waare  ausgeführt; 
die  Reserve  aufgedruckt,  Indigo  nach  Schlieper-Baum  übergednickt, 
gedämpft,  gewaschen,  gesäuert  (Schwefelsäure  5^  B6.  bei  40^). 

Einbadfärbungen  mit  Schwefelfarbstoffen.  G.Arndt 
(Z.Farben.  1903,  383)  bespricht  das  Verfahren  der  Elberfelder 
Farbenfabriken,  nach  welchen  die  SchwefelfarbstofFe  sich  bezüglich 
Ihres  Verhaltens  gegenüber  der  pflanzlichen  und  thierischen  Faser  bei 
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Gegenwart  von  Casein  eintheilen  lassen :  1 .  in  solche ,  welche  die  vege- 
tabilische, sowie  die  animalische  Faser  gleich  oder  ziemlich  gleich  tief 
anf&rben;  2.  in  solche,  welche  die  vegetabilischen  Fasern  intensiv,  die 
animalisdien  aber  wenig  oder  gar  nicht  anfärben;  3.  in  solche,  welche 
in  hellen  TOnen  die  animalische  Faser  stärker  als  die  vegetabilische  an- 
färben. —  Vereinigt  man  zwei  Schwefelfarbstoffe,  von  denen  der  eine 
mehr  auf  die  Baumwolle  und  der  andere  mehr  auf  die  Seide  zieht,  so 
bnn  man  ein  Gewebe ,  welches  aus  Baumwolle  mit  SeidenefFecten  be- 
steht, leicht  einbadig  in  zwei  verschiedenen  Farben  ausfärben.  Besonders 
eignet  sich  hierzu  vorher  mercerisirte  Waare.  Die  Mengenverhältnisse 
mfissen  dabei  so  gewählt  werden,  dass  von  demjenigen  Schwefelfarbstoif^ 
welcher  die  Seide  anfärben  soll,  nicht  mehr  genommen  wird,  als  nöthig 
ist,  um  die  vorhandene  Seide  dunkel  anzufärben.  Wird  weniger  von 
diesem  Farbstoff  genommen ,  so  fällt  der  Ton .  der  Seide  entsprechend 
heller  aus ;  verwendet  man  aber  mehr  Farbstoff,  so  zieht  ein  Theil  davon 
auf  die  Baumwolle ,  wodurch  die  Effecte  etwas  weniger  scharf  hervor- 
treten. —  Es  wird  z.  B.  Baumwolle  mit  Katigenschwarz  SWR  extra  und 
die  Seide  mit  Eatigenindigo  B  extra  gedeckt. 

2  g  Katigenschwari^  SWB  extm  . 

0,5  ,.  Katigenindigo  B  extra  /  -  ,  ,  .,  ^  i?u*+« 

5        SchwefelDatrium  kryst.  (  ''''  ]^^rJl      ' 

3  Sodacalc.  [  v  Tu. 
10  ;;  Glaubersalz  calc.  Jigger  gefärbt. 

10     „  Casein  / 

Herstellung  mehrfarbiger  Muster  auf  Futterstoffen 
und  Halbseide.  M.  Böhler  (Färbz.  1903,  108)  empfiehlt  da» 
Verfahren  von  Casella,  nach  welchem  durch  den  Zusatz  von  Leim 
oder  G^atine  zu  den  Farbebädem  einzelner  Im  medialfarben  ein  Anfärben 
der  Seide  vermieden  wird.  Man  bereitet  die  Färbebäder  wie  im  All- 
gemeinen üblich  unter  Zusatz  von  Soda ,  Schwefelnatrium  und  Kochsalz 
und  gibt  denselben  etwa  die  doppelte  Menge  Leim  vom  Gewicht  des 
Schwefelnatriums  zu ;  in  1  /  Flotte  sollen  jedoch  mindestens  20  g  Leim 
enthalten  sein.  Die  geeignetsten  Farbstoffe  sind  Immedialschwarz  NG^ 
NF,  NR,  NN  cona  und  NL  conc.  Als  FärbegefSss  eignet  sich  am 
beeten  ein  Jigger  mit  Quetschwalzen;  man  färbt  bei  30  bis  40^  ^/^  bis 
'/«  Stande ,  presst  die  Waare  gut  ab  und  spült ;  dem  ersten  (kalten) 
Spülbad  ist  etwas  Soda  zuzugeben.  —  Das  Ansatzbad  im  Jigger  wird 
besetzt  mit : 

10  Ins  15  g  Immedialschwarz  NF, 
10  ,,   15  ,,  Schwefelnatrium, 
20  „   30  „  Leijn, 
5  „  Soda, 
20  „  Glaubersalz, 
auf  1  /  Flotte  und  ausserdem  der  Terbrauchsmenge  von  etwa 


7  bis  8  Proc.  Immedialschwarz 
7   „    8     „     Schwefelnatriura 


14  „  16     „     Leim  )         Waare. 

JahroBber.  d.  chmn.  Technolotne.  XLIX.    2.  34 


vom  Gewicht  der 
zu  färbenden 
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Ausser' Seil warz-WelsA  lamen  mök  nach  diteer  MflÜMsde  jKitliBMe^ 
dialfarben  auch  TG^sehiedene'GouleiireQ  naben  -wBiMeiiEiffeBtetDHfea' JMor- 
stellen;  amn  eihältDiinlcelfolatt'^Wensa  Büt  IttmedMdira^  Mcdd« 

färben  Bnuni'* Weiss  mit  ImaaedialbxauB  B,  ^  oder  ^IiatnedittlctaiiiDel« 
fafatm  A,  Olive^-Weifls  mt  Immedialolive  B,  naoh  Bedarf  mit^Imaicdüil- 
orange  ^tlanoirt,  Qtau  mit  Weis«  wird  mitHiile  dar  erwUhnteo  Immedial* 
Bohwarunarken  hergestellt  —  Sehr-  sehOne  fiffecte  smdt  auch  mit  Hilfe 
der  Diami&fturbeD  zu  eraeikgenund  besonders  mit  denjenigen  Produoten» 
die  Iceine  oder  nur  geringe  Affinit&k  anr  Seidenlaaer  )beaitaen ;  ea  sind 
dies  besonders  Diamineohtgelb  A ,  Diaminorilnge  &  und  D^  DiamiBrein» 
blan,  Diaminechwarz  BH;  man.  f&rbt  im  Jigger  oder  axidi  in  der  Stflok* 
Icufe  bei  40  bis  50^ ,  unter  Zusatz  Ton  2  bis  8  g  Soda ,  ft  bia^4  g  Seife 
und  5  bia  10  g  Glaubersalz  soi  1  l  Flotte.  --<  In  ähnlicher  Weiee  wie 
Futterstoffe  lassen  sich  auoh  die  als  Schirao-  und  Oraw^alttensti^o  er- 
zeugten Halbseidenwaaren  in  mehrfarbigen  BfißoeteiB  f&rben. 

Anilinsohwarz  auf  Wolle  und  HalbwoHe  F.  Reies 
(Chemgg.  1903,  215)  empfiehlt  sein  Verfahren  (X  1900,  475),  na/At 
welchem  man  die  anilinsoh warzbildende  Wirkung  von  Mangansuperoxyd, 
welches  theilwetse  durch  Oxyde  desEiisens,  Kupfers  u.  a.  ersetzt  werden 
kann,  mit  deijenigen  der  Chlorate  oder  der  Ohromaänre  in  den  flt^ehen 
Anilinschwarzrerfahren  verbindet,  also  anstatt  des  üblichen  „oinen'^ 
primixen  Sauerstofßabgebers  (Anilinschwarzbildners)  deren  „zwei''  vim 
verschiedener  Wirknngsweise,  welche  auf  die  Fasern  und  in  die  Fftrbe- 
bftder  bez.  Klotzmisohungen  vertheilt  werden,  zusammen  anwendet  Da- 
durch wird  es  m5glich,  mit  einer  Vorbehandlung  von  nor  6  bis  7,5  Proc. 
£MnO|  vom  Wollgewichte  in  saurar  Lösung  («=^/b  —  V2^6<'Lauth'schen 
FräparationX  weiche  fQr  die  Wollfaser  noch  nnsohädlich  ist,  auszureichen, 
und  weiter  ergebt  sieh  zufolge  Addition  der  beiden  AaiHnechwarzbestand- 
theile  und  der  giesteigerten  Oxydationawirkung,  welche  vielieioht  auf 
die  bei  Oxydationsvorg&ngen  mehrfach  beobachtete,  /eacttonabefSrdemde 
„katalytisohe''  Wirkung  des  auf  der  Faser  gebildeten  Mangansalzes  surdok- 
geführt  werden  kann,  ein  (ohne  oxydirende  Nachbehandlung)  vollständig 
oxydirtes  Anilinsohwarz  von  grösserer  Intensit&t  als  bei  den  llteren  Ver- 
fahren ohne  Angriff  der  Faser  oder  wesentlichen  Mehrverbrauch  an 
Anilin.  Auoh  ist  das  Schwarz  zu  folge  der  Mitanwendung  des  ik  das 
Faserinnei».  eindringende»  Oxydationssohwarzes ,  entgegen  reinem 
Mangansohwarz,  vollständig  durohgefirbt  und  viel  reibechter«  Die  Aus- 
führung' erfblgt  so,  dass  man  die  Wolle,  wel6he  von  der  Wlbohe  her 
iobmer  freies  Alkali  enthält,  zanftehst  in  einem  mit  3  bis4Proc.8chwefel- 
sfture  6^  B&  beschickten  kalten  Wasserbade  einige  Zeit  behandelt,  und 
dann  allmählich  6  bis  7^^  P^^*  KMn04  (g^8t)'znsetzt)  wi]i)ei*  bis  znm 
Schlüsse  eine  saure  Badreaction  einzuhalten  ist  Die  Op^nation' geht 
sehr  rasch  und  (bei  «nausges^zten^  Umwenden)  gleichmässig'^or  sich; 
das  Bad  ersdieintinaoh  kurzer  Zeit  klar  und  wasserhell  und  dann  wird 
die  in  massigem  Orade  oxydirte  und  durch  das  gleichzeitig  giftUte^  aaf 
der  Faser  fest  haftende  tMangandioxyd  mittelbraun  gefärbte^WoOegut 
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gewaschen,  gesobkudertv  gelrookset  •  Wird^ilie  so  pr&paiirte  Waare  in 
einein:  urBnndQ  oder  kalten  fiäde, .  weteheg  6alfl4»  dM  Amlina  oder  eeiner 
HoiB0logen).ii»ia  Satire^  n.  ß.  noch  Kupfec«-  edarSiAenefture  aotiiäU,  ana* 
geOcM,  BQ  entateht  beinahe  momentan  em  echteaSobwatzgrau  (Schwan* 
oamponante  X),  und  zwar  werden  dab^  leohmiBgagemAaa  3  bis.  4  Pvoa 
AttiÜn '  atjnlirt  bea.  Terbsaucht  FQr  aattea  Anilinsohvarz  auf  WoUe 
Bind  bekaontlich  8  bis  9  R-oo.  vom  Stoffgewioht»  Aailinftl  aothwendig; 
den  dam  noch  fehlenden  Beet  bringt  man.  nnn  ingeeigneter  Form  auf 
das  n»t  Manganscbwars  I  versehene  Faaargnt«  z»  B.  als  Ghleratklott* 
miachuBg^  und  entwioimlt  Die  so  erhaltene  Sohwarzoomponente  II 
addirt  aiäb  zu  Schwarz  L  *^  In  der  Praxis  kann  man  diesen  Vorgang  in 
euier  Operation  bewirken,  indem  man  z.  B.  den  Elotzmisohungen  von 
vomherotn  den  zur  Umwandlung  desManganbisters  noth wendigen  Deber- 
aehuss  von  Antlinsalz  zusetzt,  wobei  daa  Mangansohwarz  schon  wUunend 
des  Imprftgnirens  und  nachfolgenden  Trocknens  entatoki.  Man  pflataoht 
oder  impr&gairt  z.  B.  das  bisterpr&parirte  Fasergut  in  einer  Klotzmifichung 
aus:  80  bis  100  g  Anilinsalz  (Ghlorhydmt,  wetehes  theilweise  oder  ganz 
durch  Sulfat,  Tartrat,  LactateiHetzt  werden  kann),  28bis34gohloraattrem 
Natrium,  10  bis  15  g  Weinsteinsfture,  20  bis  30  g  Salmiak,  30  bis  40  g 
Kupfersiüfid  als  Teig  (oder  andere  Kupfersaize  bez.  Sauecstoff&berträger), 
16  bis  20  g  Glycerin,  Verdickung  in  I  /;  das  Faaefergttt,  welohes  bei 
richtiger  Behandlung  nach  dem  Trocknen  mittelgrOn  aassieht,  wird,  dann 
in  bekannter  Weiae  14  bis  16  Stunden  in  derOxjidirhäDge  bei  B6  bis  40 
.Paychrometergraden  (oder  kurze  Zeit  in  meohaniacben  Oxydirapparaten) 
geMftet,  sodann  zur  vollen  Bntwickelung  1  bis  2  Minuten  gedämpft, 
degummirt,  beiss  geseift  u.8.w.  Dieses  kurze  Dftmpfen  ist  viel  wirksamer 
ala  verlängertes  LQfton,  es  musa  aber  vorsichtig  ausgeftihrt.  werden 
(Si  B.  in  einer  Amnöniakatmoaphäre)«  um  eine  Schwächung  der  Faser, 
welohe  bei  zu  langem  Dämpfen  eintreten  kann,  lüntanzuhalten,  obschon 
die  freie  Säure  zumeist  durch  dasMangaadioxyd  abgebunden  wurde  und 
aiieh  kein  Deberschuss  an  Oxydationsmittel  vorhanden  ist.  FQr  weitere 
Putien  sind  die  jeweils  durch  das  Mangandioxyd  der  vorhergegangenen 
Partien  entzogeaen  Mengen  ^yAnilinsalz  und  Säore^^  zu  ersetaen. 

Anilinschwarz  auf  Wolle  undHalbwoUe.  H«  Schmid 
(Färbz.  1903, 137)  halt  die  Behandlung  der  Wolle  mitPermanganat  nicht 
für  vortheilhaft  Für  WoUdruok  hat  Anilinsokwarz  wenig  Ausaicht  FQr 
Schwarz  als  Druckfarbe,  oder  !Qr  Uni^Färberei  verfügt  man  über  eine 
Auswahl  anderer  künstlicher  Farbstoffio,  einfach' in  der  Handhabung,  schön 
und  gutfarbig  und  auch  nicht  theurer  als  AnihASQhwnrz.  Ausserdem 
spielt  Blauhi^z,  w^ehes  das  blumigste  Schwarz  liefert,  in  der  Färberei 
von  Wollgeweben  immer  noch  eine  grosse  Bolle.  —  Beisn  (das*  S.  S30) 
vertheidigt  seine  Angaben. 

Anilinschwarz  mit  Buntreserven  unter  Eiafarben. 
Nach  W.  Clairmont  (Z.  Farben.  1003,  214)  liefert  Anilinschwarz  auf 
Eiarothgrund  ein  tiefes  und  dem  Auge  sehr  .wohlgefälliges  Schwarzy  so 
lange  man  dem  Umstände  Bechnung  trägt,  daa  darüber  oder  unter  dem 

34* 
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Schwarz  lagernde  Roth  durch  eine  genügend  anilinsalzreiche  Dmck&rbe 
nicht  zum  Durchblick  kommen  zu  lassen.  Es  ist  leider  selbstTerstindlichy 
dass  alle  Versuche,  Anilinschwarz  auf  dem  mit  Naphtolat  prfipanrten 
Gewebe  zu  entwickeln,  fehlschlagen  mussten«  Das  Naphtolnatrinm 
reagirt  an  und  für  sich  schon  alkalisch ;  zur  Entwickeluog  eines  nicht 
gelbstichigen  Roth  ist  ausserdem  ein  gelinder  Ueberschfiss  von  Natron- 
lauge erforderlich,  um  die  Kuppelung  auf  dem  Gewebe  in  alkalischer 
Lösung  zu  vollziehen.  Das  Elotzbad  wird  demnach  immer  eine  ziemlich 
stark  alkalische  Reaction  zeigen.  Andererseits  erzeugt  die  saure  Änilin- 
sch Warzdruckfarbe  auf  Naphtolgrund  beim  Verdampfen  einen  hässlicfaea 
Hof  um  jeden  Schwarzefi^ct,  welcher  sich  im  Diazobad  nur  gelb  bis  orange 
anfärbt.  Diese  Höfebildung  lässt  sich  nicht  vermeiden,  und  gerade  die 
zwei  Mittel,  welche  uns  zu  Gebote  stehen,  um  den  Uebelstand  der 
reservirenden  Wirkung  des  Naphtolgrundes  zu  beseitigen,  nämlich  Ver- 
mehrungen des  Siuffe-  und  Chloratgehalts  der  Aniliiischwaraditidcfarbe, 
begünstigen  wieder  die  Höfebildung.  Soll  demnadi  Auilinschwarz  im 
Naphtolartikel  in  Gombination  mit  bunten  oder  weissen  Effecten  ver- 
wendet werden,  so  muss  es  vor  dem  Klotzen  des  Gewebes  mit  Naphtol- 
natrium  aufgedruckt  und  entwickelt  werden.  Es  ist  dann  nur  dafür 
Sorge  zu  tragen,  dass  beim  naehherigen  Grundiren  mit  Naphtol  und  Aus- 
färben in  EKsroth  die  sMire  Reaction  der  Anilin schwarzfarbe  nicht  schftdlich 
wirkt.  Die  gleichzeitig  aufgedruckten  Weiss-  und  Buntreserven  müssen 
die  nachfolgenden  Operationen  des  Klotzens  und  Ansehens  bestehen 
können,  ohne  den  Eisfarbengrund  zu  beschmutzen  oder  in  ihrer  Reserve- 
kraft und  Lebhaftigkeit  zu  verlieren. 

Reserve  H  (Oehler)  ist  nach  F.  V.  Kailab  (Färbz.  1903,  226) 
die  Sulfosfture  eines  Benzolderivates.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  löslich  und  in  dieser  Form  als  Reserve  unwirksam,  um  daher 
zur  Wirkung  zu  gelangen ,  muss  die  Säure  in  ein  lösliches  Salz  ver- 
wandelt werden.  In  letzt^em  Zustande  bildet  sie,  mit  Diadsokorpera 
zusammengebracht,  Anlagerungsproducte,  die  zwar  etwas  gefärbt  sind, 
jedoch  keinen  Farbstoffcharakter  besitzen  und,  da  sie  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig  löslich  sind,  zu  gleicher  Zeit  als  mechanisches  Schutzmittel 
wirken.  Durch  heisses  Wasser  oder  Seifenbäder  werden  indessen  diese 
Anlagerungsproducte  entfernt.  Um  die  zurückgebliebenen  letzten  Spuren 
zu  entfernen,  wird  schliesslich  gechlort.  —  Zur  Herstellung  von  Reserve- 
weiss  empfiehlt  sich  die  Anwendung  des  sehr  leicht  löslichen  Ammoniak- 
salzes, das  man  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  mit  Wasser  an- 
geteigten  Reserve  H  vor  der  Herstellung  der  Druckpaste  selbst  darstellt 
Bei  Buntreserven  kann  jedoch  die  freie  Säure  angewendet  werden,  weil 
beim  Dämpfen  der  Waare  theilweise  ein  Lösen  der  Reserve  in  der  Vest- 
dickung  und  andererseits  aus  dem  zum  Präpariren  verwendeten  Naphtol- 
natrium  durch  Wechselwirkung  das  Natriumsalz  der  Reserve  H  neben 
freiem  Naphtol  entsteht.  —  Die  leichte  FäUbarkeit  der  als  Reserve 
dienenden  Säure  aus  ihren  Salzen  wie  auch  die  Zersetzlichkeit  des  An- 
lagerungsproductes  durch  Säuren  machen  es  noth wendig,  spedell  bei 
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Weiss,  die  Anwendung  saurer  Stärke  verdickungen ,  ebenso  die  Nach- 
behandlung in  sauren  Bädern ,  streng  zu  vermeiden.  Z.  B.  fQr  auf  der 
Faser  entwickelte  unlösliche  Azofarben :  Beta-Naphtolcombinationen 
folgender  (diazotirter)  Basen :  Anilin,  p-Toluidin,  m-  und  p-Nitranilin, 
Nitro-p-toluidin,  alpha-  und  beta-Naphtylamin,  Amidoazobenzol,  o-  und 
m-Amidoazotoluol,  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin,  Diphenetidin,  p-Nitro-o- 
anisidin  u.  s.  w. 

Reserveweiss. 
Die  Waare  wird  in  übhcher  Weise  mit  folgender  Beta-Naphtollösang 
grandirt: 

1000  g  zerkleinertes  Beta-Naphtol  werden  übergössen  mit 
1400  „  Natronlauge  —  1100  cc  von  28  Proc.  «—  34«  Be.  und 
5500  cc  heissem  Wasser.    Man  rührt  bis  zur  vollständigen  Lösung 

und  trägt  unter  stetem  Umrühren 
1000  g  Türkisohrothöl  ein. 
ßchliesslioh  füllt  man  auf  duroh  Zusatz  von  kaltem  Wasser  auf  50  L  Doroh 
Anwendung  von  Naphtol  R  erzielt  man  ein  blaueres  Roth.  Die  getrocknete  Waare 
wird  bedruckt  mit  folgender 

Weiss-Reserve. 
150  g  Reserve  H,  K.  Oehler,  anteigen  mit 
221  cc  Wasser;  dann  zufügen 
75  ,,  Ammoniak  von  23  bis  24  Proc.  und 
4  g  Rhodanammonium.    Diese  Lösung  einrühren  in 
550  „  Verdickung. 

löoö 

Verdickung. 
1200  g  Weizenstfirke, 
600  ,,  gebrannte  Stärke, 
2000  „  Traganth  75 :  1000, 
6200  cc  Wasser. 

löböö. 

Mit  der  betrefTenden  Diazolösung  im  Vollbade  oder  auf  dem  Foulard  ent- 
wickeln, nach  dem  üblichen  Luftlauf  gut  in  Wasser  spülen,  eine  Warmwasser- 
Passage  (60*)  geben,  spülen,  chloren,  spulen  und  trocknen. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  ein  Chloren  zur  Erzielung  eines  guten  und 
haltbaren  Weiss  unerlässlich  ist.  Man  benutzt  dazu  ein  Chlorkalkbad 
von  */g  bis  1^  B6.  In  Folge  der  grossen  Beständigkeit  der  Reserve  H 
kann  man  eine  haltbare  Reservepaste  in  grosseren  Mengen  zu  jeder- 
zeitigem  Gebrauche  herstellen ;  diese  sog.  Stammreserve  muss  vor  der 
Verwendung  als  Weissreserve  mit  Ammoniak  (für  100  g  Reserve  H 
50  cc  Ammoniak  von  23  bis  24  Proc.)  neutralisirt  und  durch  Wasser- 
zusatz verdünnt  werden.     Die  Stammreserve  wird  hergestellt  wie  folgt : 

Stamm  reserve. 
6750  g  Reserve  H,  K.  Qehler,  anrühren  mit 
6750  „  Wasser  zu  einem  gleichmässigen  Brei ;  in  diesen  einrühren 
25000  „  Verdickung. 

Verdickung. 
3000  g  ^'eizonstärke, 
1500  ,,  duokelgebrannte  Stärke, 
5000  „  Traganth  75 :  1000, 
15500  „  Wasser. 
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<'Buiitre8^rveii.    '  ••       •'     •' 

'  Bf»  Stacke  werdto  nätiiaüM<>igoiid6t  Lteiaigg^U^        .        :    - 
30  g  Bet»^N«pbt<A,  :  . 

.    j      ..    .    .  ,       80  ,,  :pirWiwfar<HJiöl,'    ,      : 
.    ^        '     .      ,.   .30  ,,,Natronl^ge34»pe.,. 

,  200  cc  A^ti|iiomösuDg 

mit  Wassei^ Ätif  1  /  stellen.'  '   :     i    i    '•*.*  ..  ,    • 

r  Antijnonlosung. 

.      40  g  Brechweinstein, 
■""''^       ' -^  '"'   100  ^/O-lytjerm;  ^    ■     ■    '     '      •       -   '  "  ""    ''*     ^'    ' 
•      •  60  ;,  Nättioiilai^e  84»'ße.  •  '  ■ 

tMi  TTaäger  äaf  1 7  Stellen;  '  Die  g^klbtite  W««f e  wird  getrocknet  uikI  dan»  mit 
der fwrlWäeft  Jte$ervft,be<imolkt;  ..  r:  :..-,.    - 

j  Stamwreserye  .,    -    ^  ...rlOOTh.    .  100  Th.  ,,  lOOTh..    . 

Ammoniak  '..'....*      S  ^,  8  ,J  ^          8  „  \   . 

'Katjarien^lb     '.' '  .'    }    .'      3  „  ' "  —  „  *        --  i, 

'MethyleAbbiu  '  .   *.    .    .      ^'\,  *-  „  5  „.    , 

ßriUaut^5f(.    ^    ......   :i-  t>  3  ,,  —  ^, 

.  KssiffS^ure  7V>?.Be.     .,    ,    ,    5  „    .  5  „  .        f)  „ 

Wasser  '.'...".  *..'  /     22"  „  22  „  42  .,  " 

Tanm'h  "    .     /    .    .".'.'   6  ,V  ■'  '  6  „  '      10  „      ' 

:  - ".   '.•   •.    .•   -^    '»6' „  •    '  *6  „  ■  '    liO  •,, 


SJüriiJsöhrotböl  ....    .    .     »--..,  .        —  „         ,20 


■       '  ,  ..i  i  JöOXIi,.      löOXii.       200 Tk 

Für  auf  der  Faser  dfiasotirte  und  hieiratif 'mit  Aminen  oder  t^heD<>ieii 
gekiipp^te  Fatrbstoff^  i^ruiidivt' man  8.  B.  mit  Azomäuve  R  ^Oehler), 
eptllt, '  troeknet,  diaÄotirt  und  ööm'broirt  mit  m-Toluylendiamfaii.  ErgeV 
nfss:  Harinebkti  auf  sch<«rarzen]l  Boden.  Selbdtverstftndlich  Bind  audh 
liier  Aetifarben  i^rie  Aeifeweite  und  BttntÄtzen  mit  anwendbar.  —  Oder 
matt  gi%ndirt  mit  7bLe8Proo.Primnlin  inUbltcherWeiee,  spfilt^troolinet 
und  bedruckt  nilt  Weifes  ödei*Butitreserv^&  (letztere  wt  auch  ehneTanniB- 
2ru9at2  anwendbar;  da  ]i,  der  FH'muIingrund  als  Beize  wirkt).  MWch  dem 
TiKXjknen  wird  gepÄatsoht  mit  «einet"  Lösung  von  60  g  Natiiumnllrit, 
70  oö  Essigsäure  Von  7,0«  SiS.und  30  oö&alzsfiurö  von  Öl*  B6.  für  11 
Kaeh' erfolgter  Diatdtituttg  dtes  Prlrnttlins  (B  bis  15  Secunden)  wirf  ent- 
widköft!  a)  ffli^Eotblöder Lösung- von  Bg  Beta^-'Naphtol  Äi  5<^NatrMi- 
lauge  voto  04»  B§.  för  1  ^  b)  iXUt  Bi'aim^  in  derLösung-  vdn  2  g  m-Töluyleo- 
diawhi  in'  3  g  oaleitiir(«6i*  Soda  für  1  l."S^bii^sdft^  irird  gespfllt?  und 
schwach  geseift  —  Es  lassen  s$oh^debihach  reserviitestVimuiing^b  oder 
ims  diesem'  hergestellte  Mischfarben  (OHln'ii.  s:  -w.)  unter  Prhnntinroth 
oÄerPrimulinbraiin  hiörst^llen.'  ' 

Zxii*  firzeiigung  d«r  Farbstoffe  aiäif  der  Faser  k<ymmen 
haeh  F.  BeltEer^Ker.  colör.  Id02,  Sl2)  in  BetrlK^ht  von  Atetnett  die 
Nitroderivate  des  Anilins,  Toluiditia,  Xylidrne '  tind  Phenetidins,  die 
Dianisidine  und  /^-NäjAtylamine,  Bönzidifle,  Tolidine,  Debydrothiotolui- 
dine  n.  s.  w.,  an  Phenolen  das  /?-Naphtk>l  und  dessen  Methoxy- Derivat, 
sowie  deren  CarbohsSwrefi.  Z^r  Ausführung  des  Verfahrend  kommen 
TOB  Aminen  vor  allem  di^eüigen  zur  Verwendung,  die  ^ine'Nitrognippe 
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in  Meta-  oder  Para-SteUung  zur  Amidogruppe  enthalten  und  überdies 
verhäLtnissmäsaig  beatandigeDiazolOaungeiiliefemt  oder,  lallasießorivate 
des  Diphenyls  sind,  eine  oder  beide  AmidogTuppen  in  Para-SteUung  zur 
Diphenylbindung  besitzen,  auch  die  in  Orthrostellung  zur  Amidogruppe 
oxalkylirten  Derivate  dieser  Basen  sind  mit  Vottheil  verwendbar.  —  Zur 
Erzeugung  dieser  unlöslichen  Farbstoffe  auf  der  ifaser  trankt  mtm  die 
Faser  mitNatriumnaphtolat,  trocknet  und  zieht  darauf  durch  eine  Lösung 
der  Diazoverbindung.  —  Oder  man  tränkt  die^  Faser  mit  der  Lösung 
einer  Diazoverbindung,  trocknet  und  zieht  darauf  durch  die  alkalische 
Lösung  des  Naphtolats.  —  Oder ;  man  behandelt  die  Faser  mit  einer 
Lösungv  welche  das  Nitrosaninrder  Dia^overbinduiig  gleichzeitige  mit 
dem  Alkalinaphtolat  enthält,  lässt  trocknen  und  entwickelt  durch  Dämpfen 
oder  im  Säurebad.  — :  Oder  man  -tränkt  die  Faser  mit  einer  Lösung, 
welche  die'  Sulfite  der  Diazo-  bez.  Tetrazoverbindüngen  und  Alkali- 
naphtolat enthält,  trocknet  im  Dunkeln  und  entwickelt  durch  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes.  Von  den  Farbstoffen,  die  naefa  den  beaehriebenen 
Methoden  gewonnen  werden  und  schon  in  die  Praxis  aufgenommen 
worden  sind,  sollen  folgende  genannt  werden :  Meta-nitranilin-,Oelb,Para- 
nitro-ortho-toluidin-Orange,  Para-nitranilin-Hoth,  Amino-azo-benzol-Roth, 
/9-Naphtylamin-Roth,  Nitro-phenetidin-Both  und  -Bosa,  «i^Ifafphtylamin- 
Bordeaux-  und  Oranat,  Amino-azo-toluol-Granat,  Benzidifa^Braun,  To- 
lidin-Braut),Carbazol«Bniun,  Dianfsidin-Blau,  Dehydro-thiotoluidin-Bosen- 
fQth^.De)iy^^thir^xy)idiii-R^aQr0thi.    (Färbz^  1903,,  92.60  ■ 

^T^tikisohrothf&rberei.  .  NaobrH.  Bitlef  (Ohemug.'.  I0O3> 
034}  list  das  ron-Kornffild  vorg¥N9Qh]ageDe..CWoiim9ac9h^i9^.^kaIisoh 
genug,  um  d^a  AUzarin  in^  Löaaoig  ^lu-  hal^,  uncl  ^nttMUt  /fugv^pich  die 
sttr  Erzeugwg  des  Tfirikis^br^othass  oj^tbigez/Meng^.  Kalk«.  ,  Dieser,  jim 
CalDiitmsaoebamt  ^mbaltexie  K^k  WX\  dsB  AUzarin,  iirForfliYxia  Aiizarin^ 
Iwlk  er8t4ann,  wenn  ^n  ^riitter  Körper  kiozpIxiUt^diQrt^iMi^  AUzarin  eine 
Affinität- hat,  d.  i.  die  Ftsei;  mit  der  in  ihrgQ£E|llten  fetfi^anr^iv  Thoütl^rde. 
OhA«  da»  Oalqiifiiisapcharait  ist  ia  der  AlizannlA^ung:  eiiie  dc^rt^e 
.  Fällung  des  AUzarias.  mit.  Kalk  anioht,  möf IMi«  Um  Xfirkisohvoth  fih* 
die  Apparateafärbepei  Qutsb^r,  zu  ivbaphep,  wav  9l^t.dia9ef  KeueruQg  die 
weitere  Arbeit  zn  ^aten,  4as6  die  suur  Fräpairatioiv  für  4en.tflrJ(isQbcQtb€tfi 
Lack  nOthige  Fettsäure  sorwoblt  al.^  ^vpbdie  Tl^oaofrde.  in:  di^  Jaaer  in 
jener  Modificatioo  eingeführt-  werde,  wekb^  eiae  vorteitige  Fällung  ia 

den  smr  Yerweitdusg  k^ma^eadefi^  Biderft  an^achliesst 

Für  TürkisohrothempfiehJit.H»  jt. 'N.iederhauaerjD  (Ber. 
industr.  MQhlhausen  Nov.  1902)  folgend^ ;  Arbeitsg^aj^ ;  I,  Qalen  des 
Gewebes.  2*  Trocknen  d^ssdlbt^p  \m  ^  gewöhnlicb^ .  oder  erhöhter 
Temiperat\ir.  8.  Was^b^a»  4.  Alauaiwd  bei  gewöhnlicher  Tempenatur. 
5.  Waschen.     6.  Alizarinbad,     7.  Wasche. 

Paranitranaiinfür  Wolle..  .B.C.Knype.r  (Z.  Farben.  190B, 
BO)  empfiehlt  [1  Vr  ^i&  2atQndiges.  Eoehen  von  5  g  W«Ue  «nd  0,5  bis 
1  g  Pa^a^itmnilin .  und  1  bis  2  g  stärkster  vei^gier  Salzsäure  in  500  oo 
Wasser  unter  allmählichem  Zusatz  von  30  g  Koobsalz«     Die -in  diesem 
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gesätügteu  Bade  eraeltan  Töne  sLnd  nur  wenig  tiefer,  afe  die  in  yiel 
sohwlidiarer  Lösuag  engten;  man  evii&lt  seböiie  TOne  sohon  heim 
Kochen  Yon  10  g  Faaer  mit  0,5  g  Paranitraiiüin,  1  «c  ^Ixaftiire  «Ad  5  g 
Oiauberaals  in  500  co.  Die  von  der  Wolle  aufgebomaiene  Farbsteffmenge 
erreicht  in  keinem  Felle  2,5P£Oo.,  man  nfthert  sieb  diesem  Maximtim 
nur  daito,  wennFarbetofffiberaohuss  Torliegt.  DaeBad  wird  unter  keinen 
ümstioden  ersohCpft^  und  die  Abaorptioii  wird  auch  dureh  grossere  Zu* 
aäl^e  von  Kochsalz  oder  Giauberaals  nur-mAssig  ei^öht;  -^  Bringt  man 
5  ggiut  genet3ten  reinen  Woliflanells  in  ein  300  oc  faaitendes  Bad  Toh 
0,25  g  Parankitaailin,  0,5  oe.  Saiasäure^  0,125  g  Nitrit,  0,5  g  essigsaurem 
Natron  und  eiiter  Spar  Kreide,  die  nach  voUendeter  Diaaotifang  tugesetet 
wird,  ao  firbt  sich  die  Wolle  boigsam  und  gleichiEi9B8ig  an  und  geht  in 
etwa  2  SlfUaden  von  Hellgelb  ia:  ein  tiefes;  etwas  braunes,  m&ssig  leb- 
haftes Orange  über.  Das  Bad  bleibt  klar  und  wird  nahezu  v^ollstfindig 
erschöpft,  wie  man  utitteteNaphtolnatriam  oder  durch  Eintragen  weiteren 
Farbstoffes  nachweisen  kann.  Es  genügen  also  5  Proe.  2ur  Erzeugung 
einer  vollen  Ffirbung;  auoh  ans  st&rkeren  Badecn  wird  kaum  mehr  auf- 
genommen« 

.  Diamiafarben  auf  Seide.  Nach  E.  flartor  (fftrbz.  1903, 
23  u.  250)  sind  an  Stelle  von  Blauholzsohwarz  besonders  Diamineral- 
schwarz  B,  3B  und  event  6B  erwähnenswerth.  Sie  kOnnee  durch  Nach- 
behandlung mit  Chcomkali  nnd  Kupfervitriol  anf  eine  sehr  hohe  Stufe 
von  Echtheit  gebracht  werden.  Für  tiefe  imd  dunkle  3ohwarzn4tainoen, 
namsntUeh  ftkr  sog.  Kohlschwarz,  eignet  sieh  Diaminttefschwarz  00  vor- 
trefflich. Während  bei  den  erwähnten  Oiamineralschwarzmarken  beide 
Arten  der  Ausfiftrbung,  sowohl  direct  als  auch  nachbehandelt  ganz  gute 
Eesultate  geben,  muss  man  die  Aus<ärbungen  von  Diamintiefsöhwars 
unter  allen  Umständen  nachbehandeln,  und  zwar  in  diesem  Falle  mit 
Chromkali)  und  nicht  mit  Kupfervitriol,  weil  letzteres  dem  Schwarz  einen 
ausgesprochenen  rothen  Stioh  verleihen  wArde.  Die  erwähntet  Prodncto 
werden  mit  etwas  Essigsäure  unter  Zusatz  von  Glaubersalz  aufkochendem 
Bade  ausgefärbt,  alsdann  gespült  nnd  auf  einem  frischen  kochenden 
Bade  der  Nachbehandlung  unterworfen«  -^  Zur  Herstellung  von  Bordeaux- 
Tönen  bietet  das  bekannte  Diamineohtroth  F,  im  Bedarfsfälle  in  Ver^ 
bindung  mit  Dlammbocdeaux  S  gute  Dienste,  welohe  Marken  neben  sehr 
guter  WassereohtheiC  eine  vorzQgliche  Liehtechtheit  besitzen.  Die  Wasoh- 
echtheit  lässt  sich  übrigens  noch  durch  Nachbehandlung  mit  2bi8  3Prec. 
Ohromalaun  oder  Fluorchrom  nicht  unwesentlich  ^*h5hen,  so  dass  bei 
besonders  hohen  Anforderungen  die  Aawendung  dieser  Methode  au  em^ 
pfehlen  ist.  -^  Für  Rosa  steht  dem  Färber  Diaminrosa,  für  Vt<^ett 
mehrere  entsprechende  Marken  zur  Verfügung,  und  gar  für  die  Unmenge 
von  gelben  Tönen  eine  ganze  fieihe  der  vortrefflichsten  gelben  und  orange- 
rothen  Diaminfarben.  —  Qrün  in  lebhaften  Tönen  erreicht  man  durch 
Mischung  von  Thioflavin  S  oder  Diaminechtgelb  FF  mit  Diamingrün, 
während  für  lesre  und  stumpfe  Töne  letzterer  Farbstoff  allein  genügt 
Bei  Diamingrün  Q  lässt  sich  in  gleicher  Weise,  wie  für  [Haminechtroth  F 
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imgegebeii,  <Ue  WaacfaeohHieit  durch.  Nachfixiruüg  mit  Ghromaiaun  oder 
f  luorcbrom  beträchtlidi  erhöhen.  -—  FQr  Blau  hat  man  in  den  ver- 
fiohiedenea  Typen  des  Diaaunbiaus  Auswahl  genug,  doch  ist  auf  die 
neuen  JttarkeaDiaminechtblau  C  und  CO  aufmerksam  zu  machen^  welche 
die  bislang  bekannten  Diaminblau^Marken  in  Lichtechtheit  noch  Qber- 
treffea.  Dunkelblaue  Nuancen  lassen  .sich  leicht  durch  Abdunkeln  von 
DiaminbUu  oder  Diamineßhtblau  mit  Diaminogen  B^  Diaminschwars  BA 
oder  Diamintiefschvarz  00  erzielen^  < —  Handelt  es  sich  um  die  Ret' 
stelluQg  besonders  waschechter  Töne^  so  arbeitet  man  mit  Diazotirungs- 
Darbstoffen  und  erbalt  z.  B.  mit  Qiaminogenblau  BB  dtazoärt  und  ent^ 
wickelt  mit  ^Naphtol  schöne  lodigotöne,  die  sowohl  in  Wasch-  wie 
Lichtechtheit  hohen  Anforderungen  entsprechen.  Sollen  röüiere  Bhtus 
erziek  werden,  so  oombinirt  man  Diaminogenbiau  mit  Diamitaazol^au ; 
wenrden  Dunkelblaus  vopJaDgt,  so  verwendet  man  Diaminsohwarz  BH  oder 
B0>  diazotirt  und  entwickelt  mit  Naphtylamiji&therA,Bianentwick)efAA, 
und  f Qr  Blausoh warz  mit  ^Naphtol. 

Waaoheobte  Farben  auf  zinnbeachwerter  Seide.  E. 
Harter  (Färbz.  1903,436)  empfiehlt  hierfQr  die  DiaminfarbstoiSe.  Die 
Schwierigkeit  der  Alizarinfärberei  auf  Seide ,  welche  namentlich  bei  be- 
schwerter Seide  sich  fast  bis  zur  Unmfiglichiseit  der  Anwendung  steigert, 
ist  mit  Qebrauch  der  Diaminfarben  volistäadlg  behoben,  und  es  gibt  fast 
keine  Nüance>  die  man  nicht  bei  richtiger  Auswahl  und  Anwendung  der 
Diaminfarben  auf  zinnbesohwerter  Seide  herstellea  könnte.  Auch  echte 
SchwarztQine  kann  man  mit  diesen  Farbstoffen  auf  beschwerter  Seide  er* 
reichen.  Eine  wettere  Ellasae  tron  Farbstoffen,  welche  in  der  EJoht- 
farberei  der  beschwerten  Seide  eine  Bolle  spielen  werden,  sind  die 
Schwefel-,  und  hier  besonders  die  Immedialfarbstoffs. 

Chrom*Einbadfarben.  Nach  W.  Zimmermann  (Färbz. 
1903,  106)  werden  Aothracyl-Chrombraun  G  (lebhaftes  Gelbbraun), 
Anthracyl-Chrombraun  R  (lebhaftes  EUrthbraun)  und  Anthraoyl-Ohrom- 
braun  B  (dunkelbraun)  unter  Zusatz  von  10  Froa  Glaubersalz  und 
5  Proc.  Essigsaure  gefärbt.  Man  kann  mit  der  Waare  ins  heisse  Färbe- 
bad (bei  60  bis  70^)  eingehen,  ohne  Gefahr  fflr  die  fi^lität ,  bringt  zum 
Kochen,  setzt  1  bis  3  Proc.  Schwefelsäure  oder  3  bis  10  Proc.  Wein* 
steinpräparat  zu  (je  nach  der  Menge  des  angewandten  Farbstoffs)  und 
färbt  1  Stunde  kochend.  Die  Flotte  wird  nun  durch  Zulassen  von  kaltem 
Wasser  etwas  abgeschreckt  und  mit  1  bis  3  Proc.  Chrom kali  (je  nach 
der  Menge  des  angewandten  Farbstoffs)  yersetzt,  zum  Kochen  gebracht 
und  3/4  bis  1  Stunde  kochend  erhalten.  Durch  diese  Nachehromirung 
im  stark  sauren  Bade  wird  die  Färbung  bedeutend  dunkler. 

Das  Färben  der  Flanelle  bespricht  E.  Helm  (Fftrbz.  1903, 
1  VL.  86).  FQr  WoUflanelle  eignen  sich  zum  Einbadverfahren :  Brilkfit- 
aliaarincyanin,  AlizarinbUuschwara,  Alizarincyaningrün  E  und  G,  Säure- 
anthraoeabraun,  Säurealizarinbraun^  Palatinchrombraun,  Anthraceoehrom* 
braun,  Anthracensämrebraun,  Palatinohromroth  R,  Alizarinroth  S,  Antbracen- 
roth,  Tttchroth  0,  Wollroth  B,  DlamineohtrothF,  Beizengelb,  fichtbeia^- 
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gelb,  Anthraceiig<elb  u.  s.  ir<  Als  Egallan^agstefastoffe-eigaeii^sioii: 
Saphirol,  Patentblau  A  und  ATI,  Cyanol  FF,  Brillant  walkgrün  B,  JÜknli- 
echtgrün  G,  Sftureviolett  6 BN,  Foirmyiblaii,  Forrnylviolett ,  EchtsÄure- 
violett  A2R,  Azocarmin  B,  Eohtdäureeosin  0  (itx  Lachsfarben  eventuell 
gemischt  mit  Rhodamin) ,  Tartrazin,  Hydrazingelb,  Chinoliugelb  u.  a.  — 
Mit  Saphirol ,  das  bekanntlich  äusserst  lichtecht  ist ,  lassen  sich  sehr 
reine  Perlblan  fftrben.  Die  starke»  aaarinebiauen  Hemdenflanelle  für 
Seeleute  wurden  früher  ausschliesslich  mit  Indigo^efärbt  und  bekamen 
u.  U.  einen  geringen  Persio-  od^r  Orseiiieaüfsatz.  Jetzt  werden  diese 
Flanelle  auf  Ohromsud  mit  ■  Brilliaiitalizarincyaniir:  0-  uiä  Aitheacen- 
bläuWR,  welche  in  geeigneter  Misdiang  dem  £&digo  sehrifthnliolle  TdnA 
liefern,  gefärbt,  und  sie  genügen  voUkomven.  «•^^  Düs Flsviiigedb  fir 
Export-Flanelle  wird  mit  Tartrazin. nachgeahmt,  ^eil  dapit  die  Waaie 
weicher  bleibt  und  ausserdem  das  Färben  weit  emfkcher  und  wesentlich 
billiger  ist.  —  Scharlach  für  leichte  Ejcport- Flanelle  wird  mit  Victoria-, 
Brillant-  und  Wollscharlach  gefärbt ,  während  die  feineren'  Flanelle  dea 
Inlasdmarktes  mit  den  bäB^usn  Ponceaux-S'R'iii  e;^.  geftvbr' werden. 
Sehr  blumige  and  gut  lichlfechte  Schaiüaohs  erliftit  imoi'mit  Orange  ii 
und  Rhodamin  oder  mit  Rhodamin  und  Brillanteehafkueh  >GB.  -^^  Ai»* 
fflhrlioh  tirird  das  Färben  der  Halbw^ollfaser  besprooheti^    * 

Zur  Erzeugung  seh  warzer  Disazofatbstd'ffe  auf  der 
Faser  empfiehlt  W.  Eibers  fZj  Farben.  1908 v 26)  besooders  das 
Nigfbphor.  •      «  .  ...  ^ 

Färben  und  Aeteen  ron  im'merdiaitndon.  Mach  A^Neii«- 
wirth  (Färbz.  1908,  388)  «icd  die  FärbmigeiL  mit  imitiedialmiioii  in 
Bezug  auf  Wasche,  Licht-  und  Rdbech^eit  überiegen.  Zum  nrinen  im 
Jiggeir  ^hrd  z.  B.  folgendes  Ansstzbad  emprfic^to:  .'       ;i 

2,5  bis  15  g  Ifflfiledialindon,  '       '\   "' 

5      „  30  „  Öefewefeinatrinm  krysi,  •  /  » 

2  „     4„iiWi»&40»Be.,  .  }  ij».  litwr  g*ot4f.  • 

1      „     2  ^  Türkisehrothö],  .      I     •    ;         ,     •• 

5      „   20  ,.  Kochsalz  oder  Glaubersalz  J 

Ferner  rechnet  man  vom  Gewicht  der  zu  färbe^ei^  Waara  ji|iQch.  hiom; 

1  Vi  biß  8  Pi"Qo.  ImiMediBliujdon,  : .      -        : 

3      „  lö,    ^,     Schwefeloatrium  kiyst.    ,,        .    , 

Beim  Weiterfärben  siqd.^u  nehm«!  1 

1  Vi  bis  8  Proc.  Tmmedialindoo;  j  vom  Oewioljt  ' 

3  „  16     ,,     ßchwefelnatrium  faryst*,  (      dör  iä     -: 
1       „2     „     Natronlauge  40«  jße^       r.färbendea,, 

Vt   »7    1      -.7     Türkischrothol         .        .)       Waare. 

Oeftrbt  wird  im  heissen  Bade  auf  dldm  für  8«lfiilfarbeit>86  gotto- 
währten  Jigger  mit  Quetsch  walzen,  und  zwarctupflehit  e&mDhf'daaJVrbsfi 
mit  4 bis 6 Durchzügen  zu  beendigen.  Durch  das  A e td eil  der  I mal«* 
dialindon-Färbungen  mitderCbloratfltste,  die.aueii  (v^i  Iniiigi»- 
förbungen  zum  Weissätzen  vielfoch  Ter  wendet  wird,  humii'  aidr  -die 
grünstiohigen    blauen   Nuancen    etwas   schwerer    uivd    ^Ue*  'mdettMi 
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Nfiancen  «(iwaa  leicditse  ate  IikdigQ  Htzefi.  AI«  Chloratfttse  wird  folgenäo 
betiiitot:     "        ..'•;.'•:  ••'••.:..•'• 

"     70'g' 8!aa]in  odeptDhJBflcl&y  ^irdmit 
70  ^Waßsei gut' v^triebe^, dazu. werde«.. 

I        .  175  ,,  oblorsaores  NatTpa  in  ^  ...... 

240  „  Wasser  gelöst  zugefügt ;  hierauf  wird  mit 
"     '  250' „  Briti^hgum  gekocht  bei  etwa  60«, 

1^  ,,  fein  pä'reriBirto  Weinsäure,  nach  dem  valktändigen  Ep- 
-  .  ..•     ,  ..  T.    -;<kalten       ..-.-•• 

,     ,70  „  jFerricy;anaroi)iomuJwlöaiijng  25«  JB4» 'eiJQgeröhxt 

Zur/  Bjzetig^un^  «von  BIaiilidlzdr.ttck80^wmrs  auf 
Naphtolgrutüdirunirempfi^t  P.  Wioktoraf  f:<Z.  S^ben;  1903; 
312)  Ti.ji:folgeBde  Mischung: '  .     -    i 

''    '"      '45'    k  Blauholzextract  von'80»  Be.,'       •'  •  •    * 

.  18>^„  EÄfligsättre  von  e«  Be.,                -  r.    • 

.     .  .    ^/»^  Natriujmcbbratldsupga:!  und  .     .  - 

680.    g  Ferricyankaüum,  ,    .  ■  -  ,. 

kocht  1  Stunde^  Iftast  erkalten  and  gibt  auf  4  Th.  itarselben  öTiLSUtarke- 
TerdiofcQDg;  Unaittelbar  vor  dem  Drucken,  misoht  laaa  xudk  dieser 
Farbe  2  k  BisenTiirioltösnng  1):  5. 

Vorsohl-äge  ftir  den  Ze-ugdru&k  maoht  B.  0.  KAjser 
(Z.  Farben.  1908,  11411.  176).  .  . 

Dreifarbandruok  auf  Gewebe.  13.  Holffs  (Z.  Farben. 
1903,  221)  erzeugt  mit  Hilfe  der  Photographie  die  erforderliekeQ  Muster 
auf  den  Waieen.  Die  Waise  iwurd«  mit  einer  licktemfpfiudliehen  Schicht 
überzögen;  Dann  wurde  vom*  dem  Bilde  ein  Radterfilm  hergeaüeUi;  der 
film  tttiCfels  einer  Sofaicht,  in^eicihe  die  Eigensohaft  >  haben  tnusste,  das 
Licht  durchzulassen  und  weder  den  Film  Booh  di«  Itehtempfindlicdie 
Schicht  anzugreifen,  auf  die  Walze  gebracht,  dann  an  der  Sonne  oder  bei 
elektrischem  Licht  copirt  und  das  Bild  eatwickelt.  In  diesem  Falle  be- 
nutzt man  Meistens  den  Chromfischleim,  weicher  die  Eigenschaft  hat,  an 
den  belichteten  Stellen  im  Wasser  unl^lich  zu  sein,  während  er  an  den 
nicht  belichteten  Stellen  löslich  ist ;  ^ie  Walze  braucht  also  bloss  in 
Wasser  gedreht  zu  werden,  und  der  Leim  fallt  alsdann  an  den  nicht  be- 
lichteten Stellen  ab  und  das  blanke  Kupfer  tritt  hervor.  Die  Schicht 
lässtman  alsdann  trocknen  und  erhitzt  die  Walze  so  lange,  bis  der  Fisch- 
leim in  eine  harte,  emailleartige  Masse  übergegangen  ist.  Diese  Masse 
schützt  dann  das  darunter  liegende  Metall  vor  dem  Einflnss  der  Aetz- 
mittel.  Die  Walze  wird  nun  geätzt,  und  die  Zeichnung  oder  das  Bild 
ist  mit  einmaliger  Aetzung  fertig.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  z.  B. 
die  schönsten  Photographien  in  einem  oder  in  einigen  Tagen  herstellen, 
während  daran  früher  Künstler  Monate  laug  arbeiten  mrussten.  --^  Be- 
kanotiieb  beateht  der  Dreifarbendruck  darin  ^  dass  duToh  Liditfiiter  das 
aufflUBdhmeiide  Bild 'in  seine :Orundliavben:  Gelb,  Blau,  Roth,  zerlegt 
wendl«ti  kantt.  Es  sind  im  Laufe  der  letzten  Jahre  manche  Filter  her- 
gesteUt  wevden,  welche  eiae- möglichst  naturgetreue' Eeproduotion«' des 
OrigiiMlbildes  örmöglidieD.     Durch'  Uebereinaiiderdraok  von  Gelb  und 
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Blau  z.  B^  entsteht  Grün  und  je  nach  der  Starke  des  Rasterbildes  ein 
helleres  oder  dunkleres  Grün ;  durch  Ueberelnanderdruck  von  Elan  tind 
Both  entsteht  ein  Violett  und  durch  Uebereinanderdruck  von  Blau, 
Both  und  Gelb  in  dunklen  Farben  entsteht  ein  Dunkelbraun ,  weldies 
bis  an  Schwarz  grenzt  —  B.  Meyer  (Z.  Farben.  1903,  292),  — 
Nefgen  (das.  S.  415)  und  Mortons  (das.  S.  482)  machen  Bemer- 
kungen dazu. 

Batikteohnik  bespricht  F.  Bran  (Z.  Farben.  1903,  20).  Das 
ursprüngliche  Wachsverfahren  der  Malayen  wird  durch  lithographischen 
Druck  wesentlich  verbessert. 

Die  Prüfung  von  Farbstoffen  auf  ihre  Echtheit 
besprach  H.  Lange  auf  dem  Internationalen  Congress  für  angewandte 
Chemie  (vgl.  Färbz.  1903,  269  u.  546).  Für  Wolle  erkennt  man  die 
Reibechtheit'  durch  Reiben  des  gef&rbten  Stoffes  mit  einem  weissen 
Tuche,  welches  dabei  nicht  Farbe  abnehmen  darf.  Regen-  und 
Wasserechtheit  müssen  solche  Stoffe  haben,  welche  häufig  dem 
DurchnäGi&twerden  und  langsamen  Trocknen  ausgesetzt  sind,  dabei 
•dürfen  die  versohiedenen  Farben  nicht  in  einander  laafen  (bluten).  Die 
Prüfung  geschieht  durch  Zusammenflechten  oder  üebereinandernfthen 
verschieden  ausgefärbte  und  ungefärbter  Stoffe,  gründliches  Durch- 
feuchten und  Trocknen,  oder  durch  längeres  Liegenlassen  derselben  in 
Regenwasser  und  darauffolgendes  Trocknen.  Die  Farbstoffe  dürfen 
dabei  weder  an  Intensität  wesentlich  nachlassen,  noch  in  die  ungeßrbten 
Tbeile tibergehen.  —  Als  Waschecht heit  bezeichnet  man  das  Ver- 
halten der  Färbung  gegen  die  gebrauchliche  Hauswäache.  Wolle  wird 
(unter  fortwährendem  Bewegen)  höchstens  handwarm  gewaschen ,  sofort 
gespült  und  getrocknet;  Zum  Bade  setzt  man  bei  der  Prüfung  auf  je 
1  l  Badflüssigkeit  1  g  Schmierseife  und  3  g  Soda ;  einfarbige  Gewebe 
dürfen  höchstens  schwach  bluten,  mehrfarbige  gar  nicht.  —  Für  Walk- 
echtheit wird  die  Prüfung  meist  mit  einer  Art  Hand«ralke  ausgeführt, 
indem  man  Auslärbungen  mit  weisser  Baumwolle  oder  Seide  lusammen- 
flioht,  sie  2  bfs  3  Stunden  ip  eine  lauwarme  Seifenlösung  von  100  g 
Seife  im  Liter  legt  und  sie  tüohtig  mit  der  Hand  bearbeitet  AlnLnde- 
rungen  treten  je  nach  den  Stoffen  ein.  —  Für  einzelne  Industrien.  *.  B. 
die  Bntfabrikation ,  muss  eine  saure  Walke  (mit  verdünnter  H^SO«)  an- 
gewendet werden.  —  Deoaturechtheit  und  Echtheit  beim  Kreppen 
muss  nass  und  trocken  erprobt  werden  durch  längeres  Zusammen- 
behandein  feuchter  und  trockener ,  gefärbter  und  ungefärbter  Stoffie  mit 
kochendem  Wasser  oder  Dampf.  —  Säureechtheit  und  Oarbonisir- 
echtheit  muss  sich  hauptsächlich  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  von 
4  bis  6^  B6.  zeigen  (ev.  auch  gegen  AljCI^  oder  MgGl,).  Die  Stoffe 
werden  nach  dem  Behandeln  mit  Säure  gespült ,  mit  Sodalösung  ent- 
säuert, wieder  ge^ült  und  bei  ungefähr  110^  getrocknet.  Die  Flrbnng 
darf  nicht  schwächer  werden.  —  Für  Schwefelechtheit  wird  die 
geförbte  Probe  zusammen  mit  weisser  Baumwolle,  Wolle  und  Seide  im 
Seifenbade  genetzt,  geschleudert,  gespült  und  in  ge^gneten  Räumen 
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mit  S0|  behandelt.  —  Bügeleohtheit  erkennt  man,  indem  man  die 
Probe  in  nasse  Tücher  einhüllt  und  bis  aum  Trocknen  bügelt  -^ 
Schweissechtheit  soll  duroh  Einlegen  mit  ungefärbten  Stoffen  in 
Easigsflnre  von  2  bis  3®  B6.  erfolgen,  doch  ist  die  Probe  nicht  eipher; 
besser  ist  ein  Tragen  der  Probe  von  rersohiedenen  Leuten,  welohe  leicht 
Scbweiss  absondern ,  während  4  bis  6  Tagen  auf  der  Brust  oder  unter 
den  Achselhöhlen.  —  Alkaliechtheit  kommt  hauptsächlich  wegen 
des  Strossenaohmutzes ,  der  gewöhnlich  alkalisch  reagirt,  in  Betracht. 
Man  legt  die  Probe  kurze  Zeit  in  eine  Lösung,  die  im  Liter  20  biB  SO  g^ 
Aetzkalk  und  10  g  Ammoniak  enthält,  lasst  trocknen  und  bürstet  ab; 
eine  Farben verändertmg  darf  dabei  nicht  eintreten.  Liehteohtheit: 
Es  gibt  keine  absolut  lichtechte  Farbe;  die  der  Witterung  a^sgeeeteten 
Stoffe  müssen  lichtechter  sein,  als  die  nur  im  Hause  gebrauchten ;  daher 
wird  doppelt  belichtet,  einmal  unter  Gias,  dsuin  im  Freien,  und  zwar  im 
Yergleich  mit  Farbstoffen,  deren  Liohtechtheit  man  bedreits  kennt  in 
hellen,  mittleren  und  dunklen  Nuancen»  Die  Unt^suchungsdauer  richtet 
sich  nach  der  Echtheit  Die  Belichtung  soll  an  einem  möglichst  staub- 
freien Orte  stattfinden.  —  An  Baum  wo  11  färben  werden  hinsiohtlich 
der  Echtheit  beinahe  die  gleiolien  Forderungen  geetellt  wie  an  die  Woll- 
färben,  hinzu  tritt  hier  die  Bedingung  der  Cblorechtheit  und  der 
Echtheit  gegen  Wasserstoff-  upd  Natriuo^superoxyd, 
während  die  Carbonistr-  und  Schwefeleohtheit  wegfallen.  Die  Prüfungen 
erfolgen  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Wolle  in  Gegenwart  ungefärbter^ 
m^t  andersartiger  Stoffe.  Buntgewebe  dürfen  beim  Anfeuchten  und 
folgenden  Trocknen  nicht  bluten,  Leibwäsche  nicht  abfärben;  die  Wasch* 
echtheit  muss  so  weit  geheU)  dass  sie  eine  starke  Haußwäsohe  und  selbst 
Kochen  aushält  und  dabei  weder  an  Intensität  verliert,  noch  gleichzeitig 
behandelte  andere  Wische  anfärbt.  Die  Prüfung  auf  Chloreohtheit  ge- 
schieht durch  Behandlung  gemischter ,  d.  h.  aus  weissen  und  gefärbten 
Fäden  bestehender  BaumwoUgewebe  in  schwacher  Chlor kalklösung  (etwa 
y^^  B6.  während  2  bis  3  Stunden)  und  darauffolgende  Säurebebandlung ; 
zuweilen  nur  wird  Alkaliechtheit  gefordert,  diese  erkennt  man  durch 
Behandlung  der  gefärbten  Baumwolle  mit  Natronlauge  von  25  bis  30®  B^» 
Diese  Echtheit  muss  sich  auf  die  ganze  Behandlung  des  Meroerisirene 
erstrecken.  Auf  HsO»-  und  Nt^O^- Echtheit  prüft  man  entsprechend  dem 
Bleichverfahren  mit  diesen  Körpern.  —  Leinen  und  Ramie  werden 
in  gleicher  Weise  wie  Baumwolle  geprüft.  Bei  Jute  kommen Schtheits- 
prüfungen  kaum  in  Betracht.  —  Die  Seidenfarben  müssen  ausser 
den  bereits  erwähnten  Anforderungen  für  Wolle  und  BaumwoUe  noch 
Seifenechtheit  besitzen.  Die  Seifenechtheit  muss  so  weit  gehen, 
dass  sie  ein  kochend  heisses  Bad  von  15  g  Marseilierseife  im  Liter 
2  Stunden  aushält;  das  ist  nothwendig  bei  Balbseidenstoffen ,  die 
z.  B.  ans  raher  Or^e-Kette  und  Baumwolle  oder  Seideneinsohlag  her- 
gestellt und  nach  dem  Weben  entbastet  werden.  Die  Liohtechtheit 
darf  auch  durch  etwaige  Beschwerungsmittel  nicht  beeinträchtigt 
werden,   und   der  Farbstoff  darf  auf  diese  auch   nicht   derartig   ein» 
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wirken ,  dass  (liä  Saide  durch'  das  B«lioh<»ti'  in  der  Fader  geaohwächt 
oder  brtlchig-wipd.  '       ;..."='    ^  •' 

Zur   Prafung    der   Echtheit    vott  Farbetoffen   maokt 
E.  Gross  mann  (Z.  Farben.  1903,  100)  praktidöhe  BemerkUfigdA. 


Papierfabnkatioii. 

Vorrichtung  z^um  Zerkleinern  ton  Holz  für  die  £e  11- 
stofffabrikation  mit  einer  um  eine  wagrechte  Achse  totirenden, 
mit  Flügeln  versehenen  Messerscheibe.  Nach  H.  Wigger  (D.  R  P. 
Nr.  141  052)  ist  die  Messeraoheibe  mit  Flügeln  acragestattet,  melcAi»  <k8 
zerkleinerte  Holz  durch  eine  nach  oben  gerichtete  Oeffnung  der  die 
Messerscheibe  umgebenden  Haube  werfen,  j^ne  mit  solcher  Eiinrichtnng 
ausgestattete  Maschine  kann  so  tief  in  das  Fundament  eingebaut  werden, 
dass  die  Zufuhr  des  ^  zu  ^rkleinernden  Holzes  au  ebener  Erdb  er- 
folgen kannl 

Die  Heizvorrichtung  für  stehende  Zellatoffkooher 
von  F.  Jablänsky  (D,  B.  P, JNr;  137  063)   besteht  aus  einem  dnroh 

Aufrollen   von   Heizschlangen   über  ein   für 
^^o-  ^^-  diesen  Zweck  in  den  Kocher  eingebaute«  Trag^ 

ge^t^l  gebildeten,  freistehenden  Heiskörper. 
In  Folge  der  freien  Lagerung  der  Schlangen 
unabhängig  von  der  Eooherwaüd  wird  eine 
vplle  Ausnutzung  der  fiefzflaehe  erret<^t 
(Flg.  70). 

Zur  Aufschliessung  der  Torf- 
faser zwecks  ihrer  Yerarbeitang 
zu  Papier  und  Pappe  wird  nach 
A.  Eaimanii  (D.  B.  P.  Nr.  144B30)  der 
gestochene  natürliche  Totf  zofiSchat  durch 
Waschen  utfier  gleichaeitigem  SeUeifen 
vK)Uätftndig  gereinigt.  Das  so  efhaltene 
Zwiaohenprodudt  wird  dann  dureb  fertgeeetztea ,  jedoch  immer  nur 
kurz  dauerndes  Quetschen  und  Wiederaufi|ueUen  im  Wasser  voll- 
ständig zunächst  auf  Halbzeug  und  dutt^h  Wiederholung  derseiben  Be- 
handlung unter  erhöhtem  Druck  zu  Ganszeug  und  fertigem  Papierstoff 
verarbeitet.  <  . 

Vorrichtung^ur  Erzeugung  eines  HalbBtoffee  aus 
Torf  von  A.  Poilak  (D.  R.  P.  Nr.  142  658)  beSDeht  aua  einem 
rotirenden  Tisch,  gegen  welchen  mechanisch  «ngetriebena  Stüsad 
wirken.  • 

Papierstoffholländertrog.  Nach  G.  Ei<)hhoyn  (D.  &  P. 
Nr.  146  384)  ist  die  Mittel  wand  an  beiden  findeki  ^.p  (Fig.  71)  gekrümmt, 
und  die  hinter  dein  Sattel  liegende  und  gegen  diesen  lanfonile  SrOm- 
mung  o  weicht  mehr  von  der  Mittelwandachee  ab^ilSf  die  ata  der  Stnlaaf- 
seite  befindliche,  entgegengesetzt  geriohl^.         •  :  : 
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Kg.  72. 

Jl)  ai  l6lJ  oe  irr  y9 


J)rehbikre6  Saugtromm^Uilter  für  die  Papier-,  Pappeo- 
und  Zellstofffabrikation.  Nach  M.  Wenzel  (D.  R.  P.  Nr.  140028) 
nmhöllt  in  bekannlor  W^ae 

ein  FUlerbfmd  die  an  iktWk  Fig.  71. 

umfange  mit  von  einander 
getrennten  Zellen  h  (Fig.  72)  . 
versehene  Trommel.  In  der 
zwischen  den  Untenira^aer-. 
Spiegel  und, die  Tsommel'* 
zeUetn  b  eingeschtJteieii 
äaugleitusg  l  wird  ein  un**- 
unterbrocih^n  zusamoft^^ 
hAngender  Wameiladw  da- 
durah  unterhalten ,  dim  den . 
Zelloft  b  im  Augenblick  ihrer 
höchsten  Lage  Frischwasser 
zugeführt  wird.  Hierdurch 
wird  die  während  des  Trom- 
melumgaii^^es  uavermeidUoh 
in  die  Zellen,  eindringende 
liU/t  wieder  venbängt  und 
das  Al»reissen  des  Was^ec* 
fadens  in  der  Saugleitung 
Yeithindert  Zu  diesem  Zweck 
ist  ein  in  der  Trommelmitte 
aa  die.  Trommel  mittels 
Drehecbiebers  angedichteter, 

aus  zwei  i^umUch  g!etrennten  Abtheilen  bestehender  Behälter  g,  m  an- 
geordnet, dessen  oberes  Abtheil  m  na(^  aussen  mit  einer  Frisch  Wasser- 
leitung ni  nach  innen  mit  den  an  ihm  vorbeiwandernden ,  zu  den  Zellen 
binftUirandea  Zweigrohrleitungen  f  verbunden  ist  Das  unterf  Abtheil  g 
etebt  nach  aussen  mit  der  Sau^^rohrleituog  /^  nach  innen  aber  ebenfalls 
mit  dem  vorbeiwanderndeny  zu  den  Zellen  hinführenden  Zweigrohr- 
leitungen  fin  Verbindung. 

Z:ur  Herstellung  von  ZelUtoff  empfiehlt  F.  A.  BQhler 
(Gbem.  Ind.  1903,  ISS)  Beh^kndlung  m^t  Phenolen  <vgl.  J,  189a,  1108). 
Als  Kochgefasse  sind  nur  solche  aus  Kupfer  zu  verwenden,  Djuter- 
suehangen  über  dieüohstoff^  lehrten,  daBs  Stroh  und  Schilf  am  leich- 
testen aufgesohlossen  wurden, .  Naqh  d  Stunden  war  in  der  Regel  die 
Koobnng  beendet;  glatteS'  sobi^res  Nadelhola  war  in  6  bis  8  Stunden 
und  harziges,  dichtes  Holz  in  10  bis  12  Stimden  gelöst.  Wichtig  er- 
schien:, daes  anoh  die  Aesto  sich  ehne  Weiteres  auflösen  Hessen.  Sie 
ergaben  einen  ebensp  guten  Zellatoff  wie  der  Stamm,  qur  war  die  Faser 
etwas  ktow..  —  Die  Cellulose  ist  bei .  Oogeawart  von  Phenol  geg^n 
.  Temp^ratursteigerungea  aebr.iUMempfindliQb«  Wflhrend  sie,  in  Luft  oder 
Wasser  erhitzt,  bei  Tempecataren  von  170  bis  200<>  schon  sioh  lebhaft 


Digitized  by  LjOOQ IC 


544  ^-  Gruppe.    Faserstoffe,  Färberei. 

zersetzt;  kann  sie  in  Phenol  lange  Zeit  bis  auf  230<>  erhitzt  werden  ohne 
tn  leiden.  Eine  Temperatur  von  210^  bringt  auch  bei  tagelanger  Er- 
hitzung gar  keine  Wirkung  hervor.  Nur  bei  gleichzeitiger  Anwendung 
starken  üeberdruckes  und  sehr  langer  Kochdauer  (60  Stunden  und  dar- 
über) geht  auch  sie  in  Lösung.  —  Druck  befördert  im  Allgemeinen  die 
Wirkung  der  Phenole,  wenn  sie  flflssig  verwendet  werden;  lässt  man 
nur  Phenoldämpfe  wirken,  ist  ein  üeberdruck  von  2  Atm.  nöthig.  —  B« 
der  Herstellung  von  Cellulose  im  Kleinen  wendet  man  1  Th.  Holz  auf 
8  Th.  Phenol  bez.  phenolhaltiges  Theeröl  an ;  die  Verhältnisse  im  Orossen 
sind  dann  1 : 4.  Bei  der  Eochung  entsteht  ein  Verlust  an  Eochflüssig- 
keil  Dieser  betrifft  indessen  nur  die  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffe. 
Dieser  Umstand  scheint  für  eine  physikalische  Lösung  der  Ligninsub- 
stanzen  zu  sprechen.  Nach  beendeter  Kochung  ist  die  erhaltene  Cellu- 
lose mit  dem  ligninhaltigen  Gele  getränkt.  Dieses  muss  entfernt  werden. 
Der  grOsste  Theil  lässt  sich  mechanisch  abpressen ;  bei  einem  Druck  von 
25  bis  30  Atm.  beträgt  der  Oelgehalt  noch  25  bis  30  Proc.  Dieser  Rest 
wird  durch  ein  geeignetes  Lösungsmittel  extrahirt ,  wobei  zu  beachten 
ist ,  dass  dasselbe  die  Ligninsubstanzen  nicht  wieder  ausfällen  darf.  — 
Von  der  richtigen  Führung  der  Extraction  hängt  der  Farbenton  der 
Cellulose  ab ;  bei  Verwendung  von  phenolhaltigen  Theerölen ,  wie  man 
sie  als  Handelswaare  erhält,  und  Benzol  als  Extractionsflüssigkeit,  ist  die 
erhaltene  Cellulose  hellbraun.  Ghe wisse  Bestand theile  derOele  (vielleicht 
Pyrogallol)  wirken  wie  Beizen  auf  die  Faser.  Es  ist  indessen  gelangen, 
bei  richtiger  Führung  der  Extraction  ein  hellgelbes ,  sehr  leicht  bleich- 
bares Product  zu  erzielen.  Anwendung  von  Üeberdruck  begünstigt  dio 
Wirkung  des  Lösungsmittels  sehr.  —  Die  Ausbeute  an  Zellstoff  beträgt 
50  Proc.  des  Holzgewichts  (auf  absolut  trockenes  Material  bezogen).  Es 
ist  dies  nahezu  der  theoretische  Gehalt  der  Cellulose.  —  Das  mit  Lignin 
angereicherte  Gel  wird  von  ersterem  durch  Destillation  getrennt.  Als 
Rückstand  bleibt  ein  Gemisch  von  Lignin  und  zersetzten  Kohlenwasser- 
stoffen in  Form  von  Pech  «urück.  Dasselbe  hat  einen  hohen  Heizwerth 
und  kann  als  Brennmaterial  dienen ;  seine  Menge  ist  bedeutend  genug, 
dass  der  Verbrauch  einer  Fabrik  gedeckt  werden  könnte.  —  Mit  Wasser 
kommt  der  Zellstoff  erst  dann  in  Berührung ,  wenn  er  völlig  rein  ist. 
Schädliche  Abwässer  können  demgemäss  nicht  entstehen.  —  Bei  der 
Anwendung  von  Phenol  in  flüssiger  Form  ist  ein  üeberdruck  nicht 
nöthig.  Kleinere  Versuche  können  also  ohne  Weiteres  in  Olasgefässea 
unternommen  werden.  Hierbei  sind  nur  die  bei  der  Behandlung  brenn- 
barer Flüssigkeiten  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  erforderlich.  Grössere 
Quantitäten  verlangen  die  Anwendung  von  kupfernen  Apparaten.  — 
Zn  Anfang  der  Kochung  gehen  Wasserdämpfe  mit  leichten  Oelen,  even- 
tuell mit  Essigsäure  vermischt ,  über ,  wenn  das  Gel  solche  enthielt. 
Dieser  Vorlauf  wird  entfernt.  Alsdann  führt  man  die  Kochung  so,  dass 
die  Temperatur  bei  kleinen  Gefässen  sich  constant  auf  205  bis  210*  hält. 
—  Wendet  man  Apparate  von  1  cbm  und  mehr  an,  kann  man  auf  200^ 
stehen  bleiben.     Ein  Rückflusskühler  compensirt  den  Wärmeüberschuss. 
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Die  Kochung  verläuft  dann  ganz  glatt  bei  offenem  Standrohr.  Unter* 
brechungen,  welche  beim  Sulfitverfahren  regelmässig  den  Verlust  des 
Kocherinhaltes  bedingen,  haben  hier  nichts  zu  sagen.  —  Vorzusehen 
sind  nur  sachgemäss  angeordnete  Dichtungen  und  eine  rationelle  Lüftung, 
da  die  Phenoldämpfe  zwar  nicht  gesundheitsschädlich  sind ,  doch  wenn 
sie  in  Menge  auftreten ,  die  Beobachtung  der  Apparate  erschweren.  — 
Das  Verfahren  wurde  soweit  gefördert,  dass  dasProduct  für  die  Pappen^ 
Industrie  und  zur  Herstellung  farbiger  Papiere  genügt,  dass  es  ein  Roh* 
material  zu  Füll-  und  Polsterzwecken  abgibt 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Papier,  welches  sowohl 
beiderseitig  in  Farbe  und  Muster  übereinstimmende,  als  auch  von  einander 
abweichende,  verschieden  gefärbte  Flächen  besitzt,  nach  Bheinische 
Actiengesellschaft  für  Papierfabrikation  (D.  B.  P. 
Nr.  137  540).  Verschiedene  ein-  oder  mehrfarbige  Papierbahnen  werden 
auf  einander  geklebt  und  beiderseitig  mit  je  einem  an  beliebigen  Stellen 
mehr  oder  minder  durchscheinenden,  als  Deckblatt  dienenden  einfarbigen 
Papierstoffüberzug  versehen.  Dieser  bringt  die  Grundfarben  der  inneren 
Papierbahnen  stellenweise  in  beliebigen  Formen  zum  Vorschein.  Zur 
ErzieUng  einer  ähnlichen  Wirkung  können  sowohl  die  inneren  als  auch 
die  durchscheinenden  Deckblätter  ein-  oder  mehrfarbig  sein. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  mehrfarbigem  Mo- 
saik-, Marmor-  oder  Phantasiepapier.  Nach  F.E.  Ullstein 
(D.  B.  P.  Nr.  145  378)  werden  die  AbzOge  eines  durch  photographische 
Baateraufnahme  eines  geeigneten  Objectes  erhaltenen  Negativs  in  be- 
liebiger Zahl  und  Zusammenstellung  auf  eine  Druckwalze  aufgebracht, 
welche  unter  jedesmaliger  geeigneter  Verschiebung  und  andersartiger 
Einfärbung  mehrfach  auf  dasselbe  Papier,  z.  B.  Tapetenpapier,  ab* 
gedruckt  wird. 

Zur  Herstellung  von  Marmorirungen  in  Oelfarben 
wird  nach  H.  Kuckenhöner  (D.  R  P.  Nr.  145  613)  in  dem  auf 
Wasser  schwimmenden,  zusammenhängenden  Oelfarbenteppich  das 
Marmorgebilde  lediglich  durch  Aufspritzen  einer  mit  Dammarfirnies  an* 
gerührten  Farbe,  der  sog.  Treibfarbe,  hervorgerufen ,  welche  die  Eigen- 
schaft besitzt,  den  auf  Wasser  schwimmenden  Farbenteppich  zu  zer- 
theilen. 

Zur  Herstellung  abwaschbarer  bez.  diesen  nahezu 
gleichwerthiger  Tapeten  wird  nach  U.  Grabau  (D.  B.  P. 
Nr.  141043)  eine  besondere  Druckmasse  verwendet,  welche  sich  gleich 
der  zur  Herstellung  unabwaschbarer  Tapeten  dienenden  Farbe  auf  d^ 
gewohnlichen  Tapetendruckmaschine,  d.  h.  mit  den  gewöhnlichen  Druck- 
walzen verarbeiten  lässt,  so  dass  die  Herstellung  ab-  und  unabwaschbarer 
Tapeten  in  fast  unmittelbarer  Aufeinanderfolge  mit  der  gleichen  Maschine 
erfolgen  kann.  Die  aus  etwa  100  Th.  Wasser,  4  Th.  Kartoffelmehl  und 
0,4  Th.  Borax  bestehende  Druckmasse  wird  auf  folgende  Weise  her- 
gestellt. Das  vorher  in  kaltem  Wasser  zu  einem  Brei  angerührte  und 
hierbei  mit  dem  Boraxzusatz  vermischte  Kartoffelmehl  wird  unter  be- 

Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLIX.    2.  35 
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Ständigem  Umrükren  dem  zum  Kochea  gebrachten  Wasser  nach  and 
nach  zugefügt  und  diese  Masse  so  lange  kochend  erhalten ,  bis  sie  diok 
gallertartig  geworden  ist.  Ist  diese  Masse  völlig  erkaltet,  so  wird  sie 
bez.  die  jeweilig  zum  Druck  erforderliche  Menge  im  ungefähren  Yer- 
h&ltniss  1 : 6  mit  Spiritus  angerührt  und  dieser  Mischung  die  in  wenig 
Wasser  angerührte  Farbe  zugesetzt ,  worauf  mit  dem  Druck  begonnen 
werden  kann.  —  Sollte  die  so  erhaltene  Druckmasse  noch  zu  dick  sein, 
80  kann  ihre  Verdünnung  unbeschadet  mit  Spiritus  und  Wasser  vor- 
genommen werden.  Hierbei  dient  das  Eartofifelm^l  im  Verein  mit  dem 
Borax  als  Verdickungsmittel  für  die  sonst  dünnflüssige  Druckfarbe^ 
wfihrend  der  Spiritus  bestimmt  ist,  ein  tiefes  Eindringen  der  Farbe  und 
festes  Anhaften  am  Papier  zu  veranlassen ,  die  Tapete  also  abwaschbar 
zu  machen.  —  Das  tiefere  Eindringen  der  Druckfarbe  ist  auf  den  Oehait 
an  Spiritus  oder  Alkohol  zurückzuführen.  —  Ss  ist  Bedingung,  dass  nur 
Anilin-  oder  Lasurfarben  verwendet  werden,  denn  Erdfarben  bleiben 
auch  trotz  Verwendung  von  Alkohol  oder  Spiritus  an  der  Oberflfiche  des 
Papieres  liegen.  Ein  weiterer  Vortheil  der  mit  genannter  Masse  ver- 
mischten Dnickfarbe  besteht  darin,  dass  das  Papier  in  verhftltnissmftasig 
kurzer  Bahn  nach  dem  Rollapparat  geführt  werden  kann,  weil  die  Farbe 
wegen  des  leicht  verdunstenden  Spiritus  äusserst  rasch  trocknet. 

ZurHerstellung  spinnbarerFäden  aus  kurzenFasern, 
insbesondere  aus  Gellulose,  Holzschliff,  Asbest  und  ähnlichen  Stoffen,  die 
in  Flüssigkeiten  aufgeschwemmt,  durch  Papiermaschinen  zu  einer  ganzen 
Papierbahn  vereinigt  wurden,  werden  nach  A.  Leinweber  (D.  R.  P. 
Nt,  140011)  durch  Theileinrichtungen  aus  der  ganzen  Papierbahn 
Streifen  gebildet,  die  angefeuchtet  und  dann  genitschelt  werden,  ohne 
sie  vorher  zu  drehen.  —  Papierstoffgarn  bespricht  E.  P f u h  1  (Riga 
Indzg.  1903,  233). 

Die  mikroskopische  Untersuchung  alter  Papiere  be- 
spricht K  Hanausek  (Chemzg.  1903,  118),  —  J.  Wiesner  (Wiener 
Akad.  1902)  hat  nachgewiesen,  dass  die  Araber  schon  im  8.  Jahrh.  Papiere 
aus  Hadern  erzeugten. 

Ausserordentlich  umfangreiche  Untersuchungen  Wiesner's  er- 
gaben femer,  dass  sämmtlichealteostturkestanische  und  andere  asiatische 
Papiere  aus  verschiedenen  Pflanzenfasern  bestehen.  Die  mikroskopischen 
Untersuchungen  ergaben  das  Vorkommen  der  textübenutzten  Fasern,  wie 
Lein,  Hanf  und  Boehmeriaceen,  dann  das  Auftreten  der  Rohfasern  von 
Boebmeria,  Monis  und  der  Thjmelaeaceen.  Einige  Bastfasern  konnten 
nach  ihrer  botanischen  Abstammung  nicht  ermittelt  werden.  Hierzu  ist 
zn  bemerken,  dass  die  Fasern  dieser  alten  Papiere  von  dikotylen  Pflanzen 
abstammen,  wodurch  von  vornherein  der  l^ibuigel  an  „leitenden  Neben- 
bestandtheilen"  die  Bestimmung  erschwerte  oder  unmöglich  m«cht& 
Wenn  man  sich  erinnert,  dass  die  naturwissenschaftlich  geprüften  ältesten 
arabischen  Papiere  aus  dem  Jahre  790  stammen  und  dieselben  von 
Wiesner  mit  aller  Sicherheit  als  reine  Hadempapiere  erkannt  wurden, 
die  keinen  Zusatz  an  rohen  Pflanzenfasern  besitzen,  wenn  man  in  Er- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Papierfabrikation.  547 

vftgung  zieht,  dass  die  Chinefien  die  Lehrmdater  der  Araber  in  der 
PapiermacherkuDBt  (751)  waren^  und  dieser  Sachlage  die  neue  That- 
eache  entgegenstellt,  dass  die  aus  dem  5.  bis  7.  Jahrhundert  stammenden 
alten  ostturkestanischen  Papiere  aus  Rohfasem  und  Hadernmasse,  näm- 
lich ans  Lein  und  Chinagras  (Ramie),  bestehen,  so  wird  jetzt  die  bis- 
herige Annahme,  den  Arabern  im  8.  Jahrhundert  die  Prioritftt  der  Hader- 
papiererzeugung zuzuschreiben,  unhaltbar,  man  muss  vielmehr,  immer 
auf  Orund  der  historischen  Ermittelung  des  Alters  der  DeschreibstofPe 
und  der  materiellen  Untersuchung  Wiesner's  deducirt,  bei  den  Chinesen 
die  ersten  Anfänge  der  Papierbereitung  aus  Hadern  suchen,  die  vielleicht 
in  das  6.  oder  4.  Jahrhundert  oder  noch  weiter  zurückgehen.  —  Es  wurde 
femer  festgestellt,  dass  die  Stärkeleimung  des  Papieres  (eine  Erfindung 
der  Chinesen)  bis  an  das  Ende  des  8.  Jahrhunderts  zurückgeht;  die 
Araber  haben  dieses  Verfahren  verbessert  für  die  Appretur  des  Papieres 
ausgenutzt.  Die  Methode  gerieth  aber  in  Europa  im  14.  Jahrhundert  in 
Vergessenheit ;  die  thierische  Leimung  kam  in  Anwendung.  In  der  Mitte 
des  19.  Jahrhunderts  wurde  mit  der  Maschinenpapierfabrikation  wieder 
die  Stärkeleimung  aufgenommen. 

AlsErs atzmittel  für  die  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  in  photographischen  Entwicklern  werden  von 
dem  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  142489)  die  Alkalisalze  des  Olykokolls  vorgeschlagen. 

Zur  Herstellung  photographischer  Caselnsohichten 
wird  nach  Buss  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  144296)  eine  LOsung  von  Case!n 
in  Terdünnten  Sauren  mittels  silberfreier  Salzlosungen  auf  der  Unterlage 
gefällt  und  sodann  sensilnlisirt. 

Verfahren  zur  Herstellung  farbiger  Photographien. 
Nach  Riebensahm  &  Posseidt  (D.  R.  P.Nr.  144554)  wird  auf 
einer  Halogensilberpigmentsohioht  in  bekannter  Weise  ein  Bild  erzeugt, 
aus  welchen  nach  Entwickelung  und  Fixiren  das  reducirte  Silber  ent- 
fernt wird.     Zurück  bleibt  ein  völlig  reines  Farbstoffleimbild. 

Verfahren,  um  Photographien  mehrfarbig  zu  tonen. 
Nach  S.  Vathis  (D.  R.  P.  Nr.  144  565)  werden  die  Photographien  zu- 
nächst in  salzsäurehaltigen  Goldbädem  getont  und  nach  dem  Fixiren  und 
Waschen  erhitzt 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Emailbiidern.  Nach 
L.  Ch.  Lauer  (D.  R.  P.  Nr.  144 606)  wird  von  einem  photographischen 
Quellrelief  ein  Abguss  in  Thon  oder  Oips  gemacht  und  von  diesem  ein 
Oalvano,  welches  sodann  mit  Email  ausgefüllt  wird. 

Zur  Herstellung  von  Farbfiltern  für  photographi- 
schen Zwecken  dienende  Farbfiltermasse.  Nach  W.  Q. 
Aarland  (D.  R.  P.  Nr.  144661)  werden  gefftrbte  Celloidsubstanzen 
u.  dgl.  in  Qlycerin  gelöst  und  in  ein  planparalleles  Oefäss  eingebettet 
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Zur  Behandlung  von  Baumwollensamen  wird  nach  An- 
gabe der  Cotton  Seed  Comp.  (D.R P.Nr.  141  365)  der  Baum wollen- 
samen  nach  dem  ersten  Brechen,  Klopfen  und  Sieben  unmittelbar,  also 
ohne  nochmalige  Siebung,  in  einer  Walzenmühle  zermahlen  und  gelangt 
nach  dem  Sichten  auf  ein  System  von  Rüttelsieben,  deren  Maschinen- 
weite  in  der  Richtung  des  Arbeitsweges  zunimmt. 

Das  Verfahren  zumEntsfturen  undKlären  vonFetten, 
welches  ganz  besonders  für  Cocosöl  geeignet  ist,  bezwecktnach  W.  Jüssen 
(D.  R.  P.  Nr.  125993)  die  Verhinderung  einer  Verseifung  von  Neutral* 
fett  bei  der  Behandlung  mit  Kalkmilch  und  schnelle  Klärung  des  Oelee. 
Es  beruht  auf  der  Wahrnehmung,  dass  selbst  bei  einer  Temperatur  von 
100<^  das  Neutralfett  durch  verdünnte  Laugen  dann  schwer  verseift  wird^ 
die  freien  Säuren  aber  momentan  Verseifung  erfahren,  wenn  die  Kalk* 
milch  in  äusserst  feiner  Vertheilung  in  das  Oel  eingeführt  wird.  Zu 
diesem  Zweck  bedient  man  sich  eines  Dampfstrahlzerstäubers,  welcher 
die  Einführung  des  Oeles  in  feinster  Vertheilung  ermöglicht,  worauf  die 
entstandene  Emulsion  in  bekannter  Weise  durch  Einleiten  von  Luft  ge- 
klärt wird« 

Zur  Reinigung  von  Fetten  und  fetten  Oelen,  ins- 
besonder  evonCocosnussöl  werden  nach  C.  Fresenius  (D.RP. 
Nr.  143  946)  die  Fette  und  Oele  in  bekannter  Weise  mit  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  unter  Zusatz  von  Kohlenpulver  u.  dgl.  behandelt,  und 
die  so  entstehende  Mischung  wird  unter  geringem  üeberdruck  von  etwa 
1  Atm.  erwärmt,  zum  Zweck,  die  entstandene  Seifenemulsion  aufzuheben 
und  so  eine  schnelle  und  vollkommene  Trennung  der  FettkOrper  von  den 
Verunreinigungen  zu  bewirken. 

Die  Reinigung  von  Ricinusöl  erfolgt  nach  W.  Majert 
(D.  R.  P.  Nr.  144  180)  in  bekannter  Weise  durch  Neutralisation  der 
freien  Säure  des  rohen  Oels  mittels  Alkalis  in  der  Weise,  dass  man  die 
Oele  mit  alkoholischen  Alkalien  entsäuert  und  die  gebildeten  Seifen  zu- 
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nächst  mit  verdünntem  Methylalkohol,  Aethylalkohol  oder  Aceton  und 
darauf  in  bekannter  Weise  mit  Wasser  entfernt 

Oelfilter  mit  unterhalb  der  Zuflusskammer  angeordneter  Filter- 
kammer der  Victory  Oil  Filter  Comp.  (D.R.P.  Nr.  139  360).  Aus 
der  Filterkammer,  welche  unterhalb  der  Zuflusskammer  angeordnet  ist, 
wird  das  am  Boden  zugeführte  Oel  durch  Dochte  unter  gleichzeitiger  Filtra-^ 
tion  abgesaugt.  Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  die  Dochte  in  concen- 
trisohen,  durch  Zwischenräume  von  einander  getrennten  Kammern  derart 
angeordnet  sind,  dass  die  Dochtenden  in  die  Zwischenräume  hineinhängen. 

Zur  Abscheidung  öliger  Bestandtheile  werden  nach 
H.  Breda  (D.  R  P.  Nr.  144368)  die  Rohfette  mit  Aceton  behandelt, 
die  Lösung  wird  von  einem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  zurttck- 
bleibenden  Bückstand  getrennt,  und  aus  der  Acetonlösung  werden  die 
aufgenommenen,  öligen  Bestandtheile  durch  Wasserzusatz  ausgefällt. 

Fetthaltige  Samen  untersuchteO.  Fe nd  1-er  (Z. Unters.  1903, 
1025).  Die  Samen  von  Aleurites  moluccana,  welche  aus  dem 
botanischen  Oarten  zu  Victoria  in  Kamerun  stammten,  enthalten  64,4  Proc. 
eines  hellgelben  Oeles  von  schwach  thranartigem  Gerüche  und  kratzendem 
Geschmacke.  Die  Untersuchung  des  Oeles  ergab :  Specifisches  Gewicht 
bei  15«  =  0,9254,  Erstarrungspunkt  des  Oeles  — 15,0^,  Schmelzpunkt 
der  Fettsäuren  18,0*,  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren  15,2®,  Säurezahl 
0,97,  Verseifungszahl  194,8,  Jodzahl  114,2,  Reichert-MeissTsche 
Zahl  1,2.  Das  Oel  ist  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich  und  trocknet 
in  dünner  Schicht  sehr  schnell  ein ;  es  dürfte  sich  daher  vorzüglich  zur 
Herstellung  von  Firniss  eignen.  —  Die  aus  Nicaragua  stammenden 
Früchte  von  Acrocomia  vinifera  liefern  ein  hellgelbes  Fett  von 
angenehmem  Geschmack,  welches  seiner  Zusammensetzung  nach  dem 
Cocosfette  ähnelt.  Bei  der  Untersuchung  des  Oeles  wurde  nachstehendes 
Eesultat  erhalten:  Spec.  Gewicht  bei  25^  0,9136;  Schmelzpunkt  25»; 
Erstarrungspunkt  17^;  Säurezahl  1,69;  Verseifungszahl  246,2;  Jod- 
zahl 25,2;  Reichert-MeissrscheZahl5,0.  Die  aus  3  Fetten  dargestellten 
Fettsäuren  zeigen  einen  Schmelzpunkt  von  54,5^  und  enthalten  daher 
wahrscheinlich  Myristinsäure.  —  Melonenkerne  aus  Togo  enthielten 
43,8  Proc.  Fett,  dessen  Untersuchung  folgende  Zahlen  ergab :  Schmelz- 
•punkt  des  Oeles  5,5®;  Erstarrungspunkt  des  Oeles  5,0*;  Schmelzpunkt 
der  Fettsäuren  39,0®;  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren  36,0*;  Säure- 
zahl 4,81;  Verseifungszahl  193,3;  Jodzahl  101,5.  Wegen  seines  milden 
Geschmackes  dürfte  sich  dieses  Oel  als  Speiseöl  eignen. 

Palmöl  und  Palmkernöl.  Nach  G.  Fendler  (Ber.  pharm. 
Ges.  1903,  115)  ist  die  Oelpalme,  Elaeis  guineensis,  die  wichtigste 
Nutzpflanze  der  Waldregion  von  West-  und  Centralafrika.  Die  Trauben- 
fruchtstände  der  Oelpalme  erreichen  ganz  beträchtliche  Dimensionen  und 
bis  zu  50  k  Gewicht.  Das  Früchtfleisch  liefert  das  Palmöl,  die  von 
•der  Schale  befreiten  Samen  liefern  das  Palmkernöl.  Verfasser  hat  die 
fruchte  von  4  in  Togo  vorkommenden  Varietäten  der  Oelpalme  unter- 
sucht und  dabei  folgende  Resultate  erhalten : 
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Bezeiohiiimg  der  YaneiStes: 
Das  Frachtaeisch  enthielt:  l.De    2.  De  de  bakui    3.  Se  de    4.  Afa  da 

Oel 66,5  58,5  59,2      62,9  Proc. 

Feuchtigkeit 5,3  5,7  6,9        5,6     „ 

Rückstände 28,2  35,8  33,9      31,5     „ 

Die  Kerne  enthielten : 

Oel 43,7  49,1  49,2  45,5  ,. 

Feuchtigkeit 8,2  6,5  5,9  6,6  ., 

Rückstände 48,1  44,4  44,9  48,0  ^ 

CoBstanten  des  Palmöles : 

Sohmelspunkt 42^  43<>  41»        35* 

Erstarrungspunkt 38«  39*               37«       31« 

Yerseifungszahl 205,52  203,78  201,9    200,8 

ßänregrad 191,7  195,3  196,4    202,8 

Freie  Säure  (Oelsäure)    ....  54,06  55,07            56,88    57,18  „ 

Reichert-MeissrsoheZahl  .        0,857  0,742            1,87      0,90 

Jodzahl 53,38  53,18            57,44    55,68 

Gonfltanten  des  PalmkemÖles : 

Schmelzpunkt 30«  28,5«  29«  28« 

Erstarrungspunkt 23»  24»  23«  24» 

Yerseifungszahl 248,77  249,39  250,00  246,31 

Säuregrad 18,2  13,2  12,6  11.7 

Freie  Säure  (Oelsäure)    ....  4,13  3,72  3,55  3,19  ^ 

Reichert-MeissrscheZahl  .  5,85  6,34  6,22  6,82 

Jodzahl 14,9  16,8  15,6  15,4 

Das  Fruchtfleisch  macht  je  nach  der  Yarietat  der  Palme  24  bis 
70  Proc.  der  ganzen  Frucht  aus,  während  die  Palmkerne  {von  der 
Schale  befreit)  9  bis  25  Proc.  bilden.  Das  frische  Palmöl  besitzt  bei 
mittlerer  Temperatur  Butterconsistenz ,  ist  lebhaft  gefärbt,  etwa  wie 
Orlean,  und  wird  in  Bniopa  in  beträchtlichem  Umfange  in  der  Seifen* 
und  Eerzenfabrikation  verarbeitet.  Das  Palm  kern  öl  wird  fast  aua- 
schliesslich  in  Europa  durch  Extraction  oder  Auspressen  der  Kerne 
gewonnen.  Es  ist  weiss,  ähnelt  dem  Cocosfett  und  wird  wie* dieses 
verwendet 

Zur  Gewinnung  von  Cacaobutter  werden  nach  P.Pol- 
latschek  (Chem.  Rev.  10,  5)  die  Cacaobohnen  geröstet  und  dann  fein 
vermählen.  Hierbei  setzt  man  pulverige  kohlensaure  oder  ätzende  Alkalien 
zu,  oder  man  durchtränkt  auch  erst  das  Pulver  mit  den  Lösungen  dieser 
Stoffe,  auch  wohl  mit  Ammoniak.  Es  hat  dies  zum  Zwecke,  die  Stäike 
löslich  zu  machen.  Nun  wird  das  Mahlgut  auf  100*  erhitzt  und  ab- 
gepresst,  der  ROckstand  mitunter  noch  extrahirt  Das  Fett  enthält  dann 
aber  auch  fettsaure  Alkalien,  was  für  die  Yerwendung  zu  Nähr-  und 
Oenusezwecken  von  Nachtheil  ist  Da  nun  die  Cacaobutter  aa  sich 
schon  schwer  verdaulich  ist,  so  haben  Surrogate,  welche  die  genaimten 
Uebelstände  nicht  besitzen,  eine  gewisse  Berechtigung.  NucoIne,ein 
englisches  Product,  besteht  aus  Palmkem-  und  Cooosöi  und  besitit 
kratzigen  Geschmack.  Auch  ein  schwedisches  Erzeugniss,  aus  Japan- 
wachs  und  rafflnirter  Gooosbutter  gebildet,  ist  mangelhaft  im  Geschmack. 
Die  französische  Cacaoline  ist  ein  von  den  flflssigen  Glyceridea  be- 
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freites  Cooosfett,  welches  im  frischen  Zustande  tadellose  Beschaffenheit 
hat  Aber  in  der  Wärme  wird  die  damit  bereitete  Ohokolade  weich  und 
erhält  auch  ranzigen  Geruch  und  Geschmack. 

Maisöl  enthält  nach  A.  H.  Oill  (J.  Amer.  25,  251)  nicht  Chole- 
Sterin,  sondern  Sitosterin. 

Das  Oel  der  Samen  der  Akazia  (Bobinia  pseudacacia)  ist 
nach  V.  Jones  (M.  Wien.  1903,  223)  ein  stark  trocknendes  Oel  und 
kann  in  eine  Reihe  mit  dem  Leinöl  gestellt  werden.  Beim  Stehenlassen 
oder  mittels  der  Bleisalze  kann  man  aus  seinen  Fettsäuren  3,7  Proc. 
fester  Fettsäuren  von  hohem  Moleculargewichte,  Stearinsäure  undEruka- 
säure,  erhalten.  Die  flüssigen  Fettsäuren  bestehen  aus  einem  Gemische 
von  Oel-,  Linol-  und  Linolensäure,  wobei  die  Linolsäure  vorherrscht. 
Dieses  Oel  verändert  sich  in  Folge  starker  Oxydation  leicht  an  der  Luft. 
Das  Oel  der  Samen  vonCaragana  arborescens  ist  ebenfalls  eintrocknendes 
Oel,  das  in  eine  Reihe  mit  dem  Hanföl,  dem  Nuss-  und  dem  Mohnöl  zu 
stellen  ist.  Beim  Stehenlassen  oder  mittels  der  Bleisalze  kann  man 
8,74  Proc.  fester  Fettsäuren  (Palmitin-,  Stearin-  und  Erukasäure)  er- 
balten. Die  flüssigen  Fettsäuren  bestehen  aus  einem  Gemische  von 
Linol-  und  Oelsäure.  Dieses  Oel  verändert  sich  an  der  Luft  bedeutend 
weniger  als  das  vorhergehende. 

Kürbiskerne  enthalten  nach  H.  Strauss  (Chemzg.  1903,527) 
etwa  37  Proc.  Oel. 

Sesamöl  enthält  nach  H.  Kreis  (Chemzg.  1903,  1030)  einen 
Phenol,  der  mit  Alkohol  ausgeschüttelt  werden  kann. 

Sprottenöl.  Nach  Henseval  (Chem.  Rev.  10,  204)  wird  der 
Sprott  an  der  ganzen  belgischen  Küste  in  grossen  Mengen  gefangen,  und 
die  Exoelsioi^Fabrik  in  Ostende  verarbeitet  allein  jährlich  etwa  1000  t 
Sprotten.  Der  mittlere  Oelgehalt  schwankt  zwischen  12  und  15  Proc.; 
das  Oel  geht  in  die  Gerbereien.  Das  trockene  Fleisch  wird  auf  Fisch- 
guano verarbeitet.  100  k  Sprotten  kosten  durchschnittlich  2,8  Mk.  und 
geben  10  k  Oel,  sowie  35  k  Guano.  Oel  und  Guano  zusammen  bringen 
8,8  Mk.  ein.  —  Die  Sprotten  werden  mit  directem  Dampfe  gekocht ;  der 
dabei  entstehende  Brei  wird  in  Säcke  gefüllt  und  bei  150  Atm.  Druck 
heisa  ausgepresst.  Die  Trennung  von  Oel  und  Wasser  muss  möglichst 
schnell  geschehen,  wobei  man  sich  eines  besonderen  Apparates  bedient 
und  bei  60  bis  70^  arbeitet  oder  auch  aussalzt  Nach  spätestens  2  Stunden 
muss  die  Scheidung  beendet  sein.  Zu  oberst  schwimmt  das  Oel,  dann 
folgt  oft  eine  emulsive  Zwischenschicht ;  zu  unterst  steht  das  Wasser, 
welches  alle  lösüohen  Bestandtheile  der  Fische,  einschliesslich  Albumin, 
enthält.  Das  Oel  wird  auf  0*  gekühlt  und  1  bis  2  Monate  m  Ruhe 
belassen,  wobei  sog.  Stearin  auskrystallisirt.  Man  filtrirt  ab  und  bewahrt 
das  Oel  in  gefüllten,  geschlossenen  Gefässen  auf,  da  es  leicht  oxydabel 
ist.  Die  Pressrückstände  werden  getrocknet  und  vermählen  und  liefern 
einen  Guano  mit  8  bis  10,4  Proc.  N  und  3  bis  5,3  Proc.  PfO^. 

Untersuchung  von  Mohnöl.  NachUtz(Gbemzg.  1903, 1176) 
ist  Mohnöl  oft  mit  Sesamöl  verfölscht. 
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Zur  AuafUhrung  der  SesamQlreactioii  iQst  P.  Soltaien 
(Pharmsg.  1903,  524)  die  Probe  in  2  Th.  Benzin,  setzt  dann  Zinnolilofer 
za,  Bobüttelt  und  erwärmt  auf  40^. 

Jodzahl  des  SesamOlee.  Nach  J.Wijs  (Z.  Unters.  5,  1150) 
hatten  unter  37  Oelen  I.  Pressung  25  eine  Jedzahi  ron  106,1  bis  109,6, 
10  Oele  eine  solohe  ron  110,1  bis  112,1  und  zwei  Oele  eine  Jodsahl 
von  114,5  bis  116,8.  Bei  12  SesamGien  ü.  Pressung  schwankte  die 
Jodzahl  zwischen  105,2  und  110,3,  während  12  Oele  lU.  Pressung  Jod- 
zahlen zwisohen  103,9  und  109,8  aufwiesen.  Besonders  bei  den  Sesam- 
ISAbbl  I.  Pressung  treten  bestimmte  Beziehungen  zwischen  der  Jodzidil 
und  dem  speciflsohen  Gewichte  auf.  So  hatten  Oele  mit  einer  mittleren 
Jodzahl  von  107,1  ein  spec  Gewicht  von  0,9161  bis  0,917,  Oele  mit 
der  Jodzahl  110  ein  spec.  Gewicht  von  0,9181  bis  0,9190  und  Sesam- 
öle mit  einer  mittleren  Jodzahl  von  114  ein  spea  Gewicht  von  0,9201 
bis  0,9210.  Ferner  wurde  beobachtet,  dass,  je  schlechter  die  Qualität 
eines  SeeamOles  ist,  desto  höher  das  specifische  Gewicht  bei  gleicher 
Jodzahl  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Jodzahl  empüehlt  M.  Kitt  (Cham. 
Rev.  1903,  96)  das  Verfahren  von  Wijs  mit  Jodmonochlorid  in 
Eisessig. 

Prüfung  auf  BaumwollsamenOl.  Nach  EL  Fulmer 
(J.  Amer. 24,  1148)  wird  Baumwollsamenöl  gegen  Halphen's  Reagens 
duroh  Erhhzen  auf  260  bis  270*  unwirksam.  Die  Intensität  derReaction 
wird  bedeutend  verringert  durch  Erhitzen  des  Oeles  auf  220  bis  240^. 
Es  ist  möglich,  dass  BairmwollsamenQl  auf  280*  erhitzt  werden  kann, 
ohne  geschädigt  zu  werden ,  und  es  ist  ziemlich  sicher ,  dass  eine  Tem- 
peratur von  220  bis  240*  es  nicht  ungeeignet  für  die  Verwendung  als 
Nahrungsmittel  macht,  entweder  allein  oder  als  Theil  eines  Gemisches.  — 
Speck  von  Thieren,  die  mit  Baumwollsamenmehl  gefüttert  werden,  geben 
die  H  a  1  p  h  e  n  ^  sehe  Reaction  mit  einer  Färbungsintensitftt,  welche  gleich* 
werthig  ist  mehreren  Procenten  nicht  erhitzten  BatimwoUsamenöles.  — 
Aus  diesen  Thatsachen  folgt,  dass  ein  Gemisch  von  Fetten  oder  Oelen 
dargestellt  werden  kann,  welches  mindestens  25  Proc.  BaumwoUsamenOi 
enthält,  das  auf  220  bis  240*  erhitzt  worden  ist,  oder  einen  viel  grösseren 
Procentsatz  hat,  wenn  auf  250  bis  260*  erhitzt  wurde.  Ein  solches 
Gemisch  wird  mit  Halphen's  Reagens  keine  intensivere  Färbung  g^)eii 
als  Speck ,  weicher  von  Schweinen  erhalten  wird ,  die  mit  Baumwoll* 
samenmehl  gefüttert  wurden, 

Trennung  der  ungesättigten  Säuren  der  Fette.  Naoh 
£.  Farnsteiner  (Z.  Unters.  1903,  16t)  vermögen  100  cc  einer  ans 
100  cc  Benzol  und  5  cc  absolutem  Alkohol  hergestellten  Mischung  bei 
-^9  bez.  11*  0,01  bez.  0,013  g  öUaures  Baryum  zu  lösen.  Verwendet 
man  statt  des  absoluten  einen  95proc.  Alkohol,  so  werden  von  100  cc 
der  Benzol- Alkoholmischnng  bei  ^d  bis  10*  bez.  11*  0,018  bez.  0,02  g 
ölsaures  Baryum  in  Lösung  übergeführt  Da  man  bei  Trennung  der 
Baryumsalze  in  der  Praxis  die  letzteren  nie  vollständig  frei  von  Wasser 
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erhftlton  kann ,  so  muss  man  bei  Berücksiehtigung  der  Löalichkeit  des 
Ölsäuren  Baryums  stets  die  Gegenwart  von  95proo.  Alkohol  in  Beohonng 
ziehen ,  trotzdem  als  zweokmftssigstes  Lösuagsstittel  die  Mitofaung  von 
absolutem  Alkohol  und  Benzol  verirendet  wird  Auf  diese  Weise  lieesen 
sich  in  den  flüssigen  Fettsäuren  von  Schweinefett  22,7  bis  26,5  Proa, 
in  den  flQseigen  Fetts&uren  von  Hammeltalg  24,6  bis 26,7 Ftoc.  Nicht* 
Ölsäure  nachweisen,  während  das  dinaot  verarbeitete  Olivenöl  8,4Proc. 
in  Bensol*  Alkohol  lösliche  Säuren,  d.  h.  Niehtölsänre,  enthält 

Die  Zuaa^mmensetzung  des  Leinöles  und  die  Be- 
stimmung der  gesättigten  Fettsäuren  bespricht  W.  Fahrion 
(Z.  angew.  1903,  1193);  das  unterauohte  Leinöl  hatte  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

Unverseifbares        0,8  Proc. 

Palmitin-  und  Myristinsäure  8,0     „ 

Oelfifture 17,5  „ 

Lioolsäure 26,0  „ 

Linolensäure 10,0  „ 

Isolinolensäure 33,5  ,, 

Olj'cerinrest  CiH, 4,2  „ 

Zur  Untersuchung  von  Fetten  empfehlen  A.  Partheil 
und  F.  Feri6  (Arch.  Pharm.  1903,  561)  folgenden  Analysengiang : 
ungefähr  1  g  des  zur  Untersuchuag  vorliegenden  Fettes  wird  mit  16  cc 
einer  annähernd  ^/(  normalen  alkoholischen  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
bade verseift  und  die  Seife  in  100  cc  öOproa  Alkohol  gelöst  Nach  Zu- 
satz von  Phenolphtal^n  wird  der  Ueberschuss  an  Kalilauge  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  neutralisirt  und  mit  einer  10 proc.  Lösung  von 
Lithiumaoetat  in  50proc.  Alkohol  die  Lithiumsalze  der  höheren  festen 
Fettsäuren  ausgefällt  Die  Mischung  wird  nun  auf  dem  Wasserfoade  auf 
etwa  60^  erwärmt,  wobei  der  ganze  Niederschlag  wieder  in  Lösung  geht 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  nun  das  stearinsaure,  das  Palmitinsäure  und 
der  grösste  Theil  des  myristinsauren  Lithiums  krystaliinisch  aus.  Sie 
werden  abfiltrirt,  mit  öOproc.  Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  grob 
gewogen.  Man  löst  diese  Lithiumsalze  in  100  cc  heissem,  absoluten 
Alkohol  Beim  Erkalten  der  Lösung  fUlt  das  Stearat  und  Palmitat  aus, 
das  Myristat  bleibt  in  der  Lösung.  Stearat  «{^Palmitat  werden  abfiltrirt, 
hei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Von  der  Lösung  des  Myristates  wird 
der  Alkohol  auf  dem  Waaserbade  verdampft ,  das  zurückbleibende  Salz 
bei  100^  getrocknet  und  ebenfalls  zur  Wäguog  gebracht  Das  Myristat 
wird  sodann  mit  Salzsäure  zerlegt  und  dieausgewasohene  und  getrocknete 
Myristinsfture  durch  eine  titrimetrisohe  Moleculargewichtsbestimmung 
identificirt.  Aus  dem  Gemisch  von  Stearat  und  Palmitat  werden  eben- 
falls die  Säuren  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  nach  dem  Auswaschen 
mit  Alkali  titnrt  oder  in  die  Baryumsalze  verwandelt.  Aus  dem ,  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  gefundenen  Moleculargewicht  des  Gemisches 
wird  der  Gehalt  an  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  berechnet  —  In  der 
von  den  ausgefällten  Lithiumsalzen  abfiltrirten  Lösung  sind  noch  ent- 
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halten  die  Salze  eines  kleinen  Theiles  derMyrisdnsftnre,  derLauiins&uie, 
Oelsftore  und  etwa  vorhandener  Sftnren  der  LeinOtefturereihe.  Diese 
werden  nach  Farnst einer  duroh  BieiaoetatUtenng  in  die  Bleisalxe 
fibergeführt,  die  dann  durch  Behandlung  mit  h^ssem  Benzol  in  die  Blei* 
salze  der  gesättigten  und  der  ungesättigten  Fettsäuren  getrennt  werden. 
Naoh  dem  .Wägen  der  Bleisalze  der  gesättigten  Fettsäuren  werden  die- 
selben mit  Salzsäure  in  Fk^iheit  gesetzt  und  aus  ihrem  mittleren  Mole- 
culargewicht  der  Gehalt  an  Myristinsäure  und  Laurinsäure  beroehnet 
—  Von  der  BenzollOeung  der  Bieisalze  der  ungeeättigten  Fettsäuren 
wird  das  Benzol  im  Wasserstoffstrom  abdestillirt  und  die  surflckbletbea* 
den  Bleisalze  werden  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  Die  erhaltenen 
freien  Fettsäuren  werden  in  Alkohol  gelöst,  mit  Kalilauge  unter  Ver« 
Wendung  von  Phenolphtaleln  neutralisirt  und  durch  eine  alkoholiadie 
lOproc.  BaryumacetatlOsung  in  die  Baryumsalze  verwandelt.  Aus  diesen 
wird  mit  wasserhaltigem  Aether  das  Baryumsalz  der  Säuren  der  LeinOi- 
säurereihe  extrahirt  und  das  Gewicht  der  in  Aether  löslichen  Baryum- 
salze sowie  das  des  Baryumoleates  bestimmt. 

Zur  Herstellung  eines  Sohmiermittels  ffir  Dampf- 
cylinder  wird  nach  £.  Finke  (D.  R.  P.  Nr.  144465)  das  vtoii  den 
Wollfettsäuren  in  bekannter  Weise  befreite  Neutral woUfett ,  Boh- 
lanolin  oder  Wollwachs  allein  oder  in  Mischung  mit  Mineralölen  gleich* 
zeitig  hohem  Drack  und  hoher  Temperatur  ausgesetzt,  worauf  etwa  ge- 
bildete ,  geringe  Säuremengen  in  Form  von  löslichen  oder  uniöslidieD 
Seifen  gebunden  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Schmiermittels. 
Nach  W.  F.  Downs  (D.  R  P.  Nr.  140  882)  wird  ein  fein  gepulvertert 
fester  Schmierkörper,  wie  Graphit,  Glimmer,  Talk  u.  dgl.,  mit  einem  die 
einzelnen  Theilchen  desselben  umhüllenden  Oel,  z.  B.  RieinusOl,  ver* 
mischt  Alsdann  wird  das  so  erhaltene  Gemenge  in  ein  die  Oelumhfll- 
lung  nicht  lösendes  oder  sich  mit  ihr  vermiBchendesOel,  z.  B.  zähfifisaiges 
Mineralöl,  unter  beständigem  CmrQhren  eingetragen  und  darin  sus- 
pendirt 

Prüfung  von  Schmiermitteln.  Naoh  £.  Wilkens 
(D.  R.  P.  Nr.  139  741)  wird  die  zu  prüfende  Sohmierflüssigkeit  dnrdi 
ein  von  einem  Motor  betriebenes  Flügelrad  in  Bewegung  gesetzt  und  in 
ein  Steigerohr  getrieben.  Die  Steighöhe  gibt  unter  Berücksichtigung 
der  ümlaufsgeschwindigkeit  des  Motors  ein  Maass  für  die  Schmierfähig- 
keit ab. 

Zur  Herstellung  von  Kerzen,  Salben,  Schmiermittdnu.dgL 
werden  nach  0.  Liebreich  (D.  R  P.  Nr.  136  917)  die  in  bekannter 
Weise  hergestellten  Acidylderivate  aromatischer  Basen  verwendet,  und 
zwar  sowohl  für  sich  allein ,  als  auch  in  Mischung  mit  höheren  Fett> 
säuren,  Fetten  und  fettartigen  Körpern  beliebigen  Ursprungs.  Hier- 
durch wird  nicht  nur  der  Schmelzpunkt  der  Fettkörper  erhöht, 
sondern  es  wird  ihnen  auch  eine  grössere  AufnahmeßUiigkeit  ffir  Wasser 
ertheilt. 
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Untersuchung  von  dunkeln  Cylinderölen.  Nach  Holde 
(M. Berlin.  30,  263  u.  21»  57)  werden  etwa  5  g  des  Oeles  bei  -f-  1^^  i°^ 
25faohen  Volumen  Aether  gelöst  und  in  dieser  Lösung  mit  dem  12^1%- 
fadien  Volumen  96gewichtsproa  Alkohol  unter  langsamem  Eintropfen 
und  ständigem  Schütteln  versetet  Nach  fünfstündigem  Stehen  bei  15^ 
filtiirt  man ,  wäscht  mit  Alkohol-Aether  (1 : 2)  aus ,  bis  nicht  mehr  ölige 
Stoffe,  sondern  höchstens  Spuren  peobartiger  Bestandtheile  in  das  Filtrat 
übergehen.  Das  ausgewaschene  Asphaitpech  löst  man  in  Benzol,  dampft 
die  Lösung  ein,  trocknet  bei  105^  ^/«Stunde  und  wiegt  das  Asphaitpech 
nach  dem  Erkalten. 

Wollolelne.  Nach  J.  Marcusson  (M.  Berlin.  21,  48)  erhält 
man  beim  Destilliren  des  Wdlfettes  mit  überhitztem  Wasserdampf  ein 
Destillat,  das  durch  Pressen  in  der  Kälte  in  einen  festen  Antheil,  das  Woll« 
stearin,  und  einen  fiOssigen,  das  WoUoleXn,  zerlegt  wird.  Letzteres  findet 
seineHauptverwendung  zum  Einfetten  von  Wollgarnen  vordem  Verspinnen. 

Helle  Mineralöle  werden  nach  Angabe  desselben  bisweilen 
durch  künstliche  Farbstoffe  roth  gefärbt  In  solchen  Oelen  ist  in  Folge 
der  Gegenwart  des  Farbstoffs  die  Bestimmung  des  Säuregehaltes  in  der 
üblichen  Weise  durch  Titriren  einer  Alkoholätherlösung  des  Oeles  bez. 
eines  alkoholischen  Auszuges  meist  nicht  ohne  Weiteres  durohffihrbar. 
Ist  der  Farbstoff  in  verdünnter  Salzsäure  löslich,  so  lässt  sich  das  Oel 
nach  mehrfachem  Ausschütteln  seiner  Petrolätherlösung  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Auswaschen  der  Mineralsäure  mit  Wasser  in  üblicher 
Weise  titriren.  Liegen  aber  in  Säuren  schwer  lösliche  Farbstoffe  vor, 
80  muss  man  andere ,  z.  B.  die  nachfolgend  beschriebenen  Wege ,  ein- 
schlagen. 1.  Das  Oel  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure,  nöthigenfalls  unter 
Erwärmen ,  behandelt ,  wobei  der  Farbstoff  zur  Leukobase  bez.  zu  fiarb- 
loeen  Spaltungsproducten  reducirt  wird.  Das  nunmehr  ungefibrbt  er« 
scheinende  Oel  wird  mit  Petroläther  aufgenommen,  von  der  Mineralsäure 
befreit  und  in  üblicher  Weise  titrirt.  2.  Eine  Petrolätherlösung  des 
Oeles  wird  mit  einer  gemessenen  Menge  -|^- alkoholischer  Natronlange 
(Alkohol  öOproc.)  stark  durchgeschüttelt.  Dann  wird  ohne  vorheriges 
Abtrennen  der  Laugenschicht  bei  Gegenwart  von  Phenolphtalein  mit 
Salzsäure  bis  zur  Farblosigkeit  der  Laugensohiofat  titrirt  Aus  dem  Ve]> 
brauche  der  Sahsäure  kann  berechnet  werden ,  wieviel  Natronlauge  zum 
Binden  der  Säure  des  Oeles  erforderlich  ist. 

Fettsäureglyceride.  H.Ereis  und  A. Hafner (Ber. deutsch. 
1903,  2766)  haben  gezeigt,  dass  die  aus  thierischen  Fetten  isolirten 
Krjstalle  gemischte  Glyceride  sind,  und  dass  die  Krystalle  aus  Rinder- 
und Hammel-Fett  aus  a-Palmitodistearin ,  CgH5(Ci5H3|09)(C|gH,503) 
(CigHssOg),  bestehen.  Hinsichtlich  der  aus  Schweinefett  abgeschiedenen 
Verbindung,  in  der  man  ein  /?-Palmitodistearin,  C|H5(0igHg5O2)(0]6H3|O|) 
(CigHtgOs),  vermuthet  hat,  ergab  indessen  die  nähere  Untersucdiung, 
dass  das  ans  Schweinefett  abgeschiedene  gemischte  Glycerid  eine  Vei^ 
iMndung  Ton  der  Formel  C3B8(CigHs50|)2.Ci7Ht309,  ist,  wobei  man  über 
die  Stellung  der  Säure  C|f  HgiO^  noch  nichts  aussagen  kann. 
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Portugiesisches  Bienenwachs  bespricht  H.  Mast  bau  m 
(Z.  angew.  1903,  647).  —  R.  Berg  (Chemzg.  1903,  752)  die  ünter^ 
suehung  von  Bienenwachs. 

Fettsäuren,  Seife,  Olycerin. 

Verfahren  zur  Gewinnung  fester  Fettsäuren  naoh 
H.  Delarue  (D.  R.P.  Nr.  138120).  Anstatt  die  bei  der  Verseifong 
der  Fette  mit  Alkalien  oder  Erdalkalien  entstehenden  Seifen  zwecks  Ab- 
spaltung der  freien  Fettsäuren  der  bisher  üblichen  Behandlung  mit  ver- 
dünnten Säuren  zu  unterwerfen,  werden  diese  Seifen  mit  der  zu  ihr« 
Zerlegung  und  Uejberführung  der  Fettsäuren  in  feste  Fettsäuren  er- 
forderlichen Menge  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  Auf  diese 
Weise  wird  die  Ausbeute  an  festen  Fettsäuren  um  ein  Viertel  der  bia- 
herigen  erhöht. 

Verfahren  zur  Umwandlung  ungesättigter  Fett- 
säuren oder  deren  Glyceride  in  gesättigte  Verbindungen 
der  Her  forder  Maschinen  fett-undOelfabrik,Leprince& 
8  i  T  e  k  e  (D.  R.  F.  Nr.  141  029).  Die  Fettkörper  werden  der  Einwirkung 
von  Wasserstoff  bei  Gegenwart  eines  als  Contactsubstanz  wirkenden,  fein 
vertheilten  Metalles,  insbesondere  Nickel,  unterworfen. 

Verfahren  zurSpaltung  von  Fettsäureestern  inFett- 
säuren und  Alkohole  der  Vereinigten  chemischen  Werke 
Actiengesellschaft  (D.  R.  F.  Nr.  145413).  Die  Fettsäureester 
werden  in  Gegenwart  von  Säure  der  Einwirkung  fettspaltender  Pflanzen- 
fermente ausgesetzt  Für  die  Ausführung  des  Verfahrens  ist  es  zweck- 
mässig, dass  die  zu  zerlegenden  Fette  vorher  in  Emulsionsform  über- 
geführt werden. 

Bei  Destillationen  vonTalg-,  Palmöl-  undEnochen- 
fett-Fettsäuren  beginnt  nach  F.  Kassier  (Chem.  Rev.  10,  151) 
die  Bildung  von  ünverseifbarem  in  den  Destillaten,  sobald  der  Blasen- 
inhalt 12  bis  15  Froc.  Neutralfett  enthält  Bei  Knochen  fettsäuren  muss 
dabei  beachtet  werden,  dass  dieselben  meist  schon  in  rohem  Zustande 
Kohlenwasserstoffe  enthalten.  Der  Gehalt  der  rohen  Säuren  an  Neutral- 
fett ist  die  Ursache  für  die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  bei  d&c 
Destillation.  Hieraus  ergibt  sich  die  Nothwendigkeit,  unvollständig  im 
Autoclaven  zersetzte  Fettmassen  noch  zu  acidiüciren  oder  fractionirt  zu 
destillireu,  nämlich  eben  bis  der  RQckstand  der  Destillation  auf  etwa 
12  Proc.  Fett  angereichert  ist  und  nun  anfangt,  Kohlenwasserstoffe  ins 
Destillat  zu  liefern. 

Die  Platten  der  Stearin- Warmpresse  (liegende  hydrau- 
lische Presse)  werden  nach  F.  Pastrovich  (Chem.  Rev.  9,  278)  ge- 
wöhnlich mit  Kupferblechmantel  versehen,  der  aber  durch  die  Fettsäuren 
schnell  zerfressen  wird.  Dagegen  haben  sich  Aluminiumschutzbleche 
ganz  ausgezeichnet  bewährt,  insofern  sie  fast  keine  Abnutzung  erfahren 
und  merklich  billiger  sind  als  Kupferbleche.     Auch  Qeräthschaften  aus 
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Aluminium,  soweit  sie  ohne  LOthung  herstellbar  sind,  erwiesen  sich 
in  der  Stearinindnstrie  weit  haltbarer  als  solche  aus  Kupfer. 

Die  Isomerieverhftltnisse  der  Oel-,  Elaidin-, 
Eruka-  und  Brassidinsäure  untarsuchte  A.  Albitzky  (J.  prakt 
67,  289). 

Apparat  zur  Herstellung  einer  freie  Kohlensäure 
enthaltenden  sauren  Harzseife  nach  Ch.  L.  Culmann 
(D.  R.  P.Nr.  125  994).  —  Rührwerk  für  Seifenkessel.  Nach 
M.  de  risle  (D.R P.Nr.  142516)  sind  die  RQhrsohaufeln  mit  Fingern 
versehen,  welche  in  ihrem  unteren  Theile  nach  vorn  gebogen  und  leicht 
gegen  die  Welle  gekrümmt  sind. 

Zur  Herstellung  einer  Leimseife  mit  den  Eigen- 
schaften einer  abgesetztenKernseife  werdennach A.Klump p 
(D.  R.  P.  Nr.  140  846)  die  Fette  mit  hochprocentiger  Lange  von  38  bis 
40®  B.  unter  Zusatz  einer  verbältnissmässig  geringen  Menge  ge- 
eigneter Salze,  wie  Kochsalz,  Soda,  Potasche,  Ammoniumcarbonat  u.  dgl., 
verseift. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  141  596)  werden  der  abgerichteten 
Seifenmasse  die  Salze  nicht  in  concentrirter  oder  heiss  gesättigter  Lösung 
hinzugefügt. 

Herstellung  vod  festen  Seifensträngen  aus  der 
heissen,  flüssigen  Seifenmasse.  Nach  K.  Schnetzer 
(D.  R.  P.  Nr.  140  505)  ist  bei  den  bekannten  Vorrichtungen,  bei  welchen 
der  die  erstarrte  Seifenmasse  aus  der  mit  Kühlmantel  versehenen  Form 
herauspressende  Stempel  den  ganzen  Querschnitt  der  Form  ausfüllt,  ein 
NachstrOmen  der  heissen  Seifenmasse  und  somit  ein  ununterbrochenes 
Arbeiten  nicht  möglich,  um  diesen  üebelstand  zu  beseitigen,  ist  der 
Durchmesser  der  Stempelstange  geringer  als  der  des  Stempelkopfes  bez. 
der  Seifenform  gewählt.  Dadurch  wird  um  die  Stempelstange  herum  ein 
freier  Raum  gebildet,  mit  welchem  der  Zulaufbehälter  für  die  flüssige 
Seife  derart  in  Verbindung  steht,  dass  dieselbe  beim  Niedergang  des  mit 
Durchbohrungen  versehenen  Stempelkopfes  nachstrQmen  kann. 

Herstellung  von  Seifenriegeln  unmittelbar  aus 
der  flüssigen  Seifenmasse.  Nach  K.  Schnetzer  (D.  R.  P. 
Nr.  144  108  u.  145  079)  werden  bei  den  bekannten  Apparaten  zur  Her- 
stellung von  Riegeln  aus  der  noch  heissen,  flflssigen  Seife  mittels  von 
aussen  gekühlter  und  mit  beweglichen  Stempeln  versehener  Formen,  aus 
welchen  die  Seife,  nachdem  sie  erstarrt  ist,  von  unten  nach  oben  heraus- 
geschoben wird,  die  Formenräume  durch  allmähliches  Zurückziehen  der 
Stempel  von  oben  nach  unten  gebildet,  so  dass  die  flüssige  Seifenmasse 
nach  Maassgabe  der  Vergrösserung  der  Formenräume  in  letztere  be- 
ständig nachfliesst.  Um  das  Nachfliessen  von  Seife  während  des  Er- 
starrens  zu  ermöglichen  und  so  Höhlungen  zu  vermeiden,  verbleibt  der 
Füllbehälter  noch  einige  Zeit  nach  dem  Füllen  der  Formen  auf  letzteren. 
Zu  diesem  Zweck  ist  die  zweckmässig  heizbare  Füll  Vorrichtung  abnehm- 
bar oder  verschiebbar  angeordnet,  und  ihre  am  Boden  angebrachten,  den 
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Formenmündungen  enteprechenden  Oeffh^ngen  sind  mit  geeignefen  Ab* 
sohlossvorrichtungen  derart  versehen^  dass  dnreh  deren  Schliessen  der 
in  die  Formen  eingezogene  Seifenstrang  unmittelbar  über  der  Formen- 
mündung abgeschnitten  wird.     (Vgl.  Setfenfabr.  1903,  100.) 

Verfahren  zurHersteiiung  von  antiseptischenSeifen. 
Nach  A.  Lnmi^re  (D.  R.  P.  Nr.  137560)  werden  wflhrend  oder  nach 
der  Herstellung  der  Seife  der  Seifenmasse  die  nach  Pat  132  660  dar- 
gestellten organischen  Verbindungen  des  Quecksilbers  beigemischt.  Auf 
diese  Weise  soll  eine  Seife  erhalten  werden,  deren  wirksame  Bestand- 
theile  hervorragende,  antiseptische  Eigenschaften  besitzen,  dabei  be- 
ständig sind. 

Einrichtung  zurHersteiiung  comprimirterSeife  von 
P.  H.  Schrauth  (D.  R.  P.  Nr.  144  805)  besteht  aus  einer  Combination 
eines  mit  Rührwerk  versehenen  Druckkessels  mit  an  diesem  ange- 
schlossenen EOhlrohren,  weiche  vorne  durch  Schieber  abgeschlossen 
sind,  die  sowohl  Abschlussorgan,  als  auch  Schneidevorrichtung  für  die 
Seife  sind. 

Zur  Theorie  des  Verseifungsprocesses  machte  L.  Bal- 
biano (Ber. deutsch.  1903, 1571)  Bemerkungen  gegen Le  wko  wits eh; 
—  dieser  antwortet  (das.  S.  3766). 

Olycerinbestimmung  in  Seifenunterlaugen.  Nach 
R.  Fanto  (Z.  angew.  1903,  414)  werden  20  oc  Lauge  mit  etwa  dem 
doppelten  oder  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsaure 
in  der  Hitze  mit  Baryumacetat  ausgefällt,  nach  dem  Erkalten  auf  100  oc 
aufgefüllt,  abfiltrirt  oder  klar  abgegossen  und  5  cc  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit  untersucht. 

DieUnt  er  suchung  von  Kr  esolseifenlösungen  bespricht 
O.  Schmatolla  (Chemzg.  1903,  634). 

Probleme  in  derFettindustrie  bespricht  A.Lewko witsch 
<J.  Chemical  1903;  Sonderabdr.). 

Gewinnung  von  Saponin  aus  Rosskastanien  nach 
L.  W  e  i  1  (D.  R.  P.  Nr.  144  760).  Die  Früchte  der  Rosskastanie  (Aescnlus 
Hippocastanum  L.)  werden  bekanntlich  auf  Orund  seifenähnlich 
reinigender  Eigenschaften  ihrer  wässerigen  AuszOge  seit  langer  Zeit  als 
Waschmittel  benutzt,  ohne  dass  es  bisher  gelungen  wäre,  denTrSgar 
dieser  Wirkung  zu  isoliren,  obgleich  man  zuweilen  das  intensive  Sohänmen 
der  wässerigen  Auszüge  einem  Sap(»iingehalte  zuschreiben  tu  dürfen 
glaubte.  Weil  die  von  Stärke  und  Fett  strotzenden  Zellen  der  Rosskastanie 
ein  Herauslüsen  wirksamer  Substanz  durch  wässerige  Waschflüssigkeit 
nur  in  schwachem  Maasse  gestatten,  ist  der  Rosskastanie  als  Waachr 
mittel  bald  weniger  Beachtung  geschenkt  worden.  Dafür  hat  sich  der 
anwesende,  nicht  identificirte  Bitterstoff  bei  der  Gewinnung  von  Stärke 
aus  Rosskastanien  bis  in  die  jüngste  Zeit  unangenehm  geltend  gemacht 
Durch  Versuche  wurde  der  Saponingehalt  der  Rosskastanien  festgestellt 
Es  musste  nun  besonders  willkommen  geheissen  werden,  diese  weit  vet- 
breitete,  schon  wegen  ihres  Stärkegehaltes  beaohtenswerthe  Frucht  durch 
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Isolirung  des  darin  eatstandenen  Saponios  nicht  nur  vollständiger  aus» 
Bunntzen,  sondern  auch  Beinigungs-  lu  s.  w.  Zwecken  leichter  zugäng- 
lich zu  machen.  Andererseits  erwächst  durch  vorliegendes  Verfahren 
der  Reinigungs*  und  Schaumerzeugungstechnik  aus  diesem  Rohmaterial 
ein  reineres  Saponin,  das  die  üblichen  saponinhaltigenExtracte,  in  denen 
gewöhnlich  noch  pflanzliche  Färb-  bez.  Begleitstoffe  enthalten  sind,  mit 
Vortheil  zu  ersetzen  vermag.  —  Die  Gewinnung  von  Saponin  aus  Pflanzen* 
theilen  im  Allgemeinen  stützt  sich  gewöhnlich  auf  seine  ieichte  Löslich- 
keit  in  Weingeist,  namentlich  in  heissem,  und  seine  Fällbarkeit  durch 
Aether.  Diese  Eigenschaften  genügen  selbstverständlich  nicht,  dasselbe 
zu  isoliren.  So  haben  sich  auch  die  auf  diese  Weise  allein  erhaltenen 
Präparate  mit  der  Zeit  als  sehr  verunreinigte  Gemenge  herausgestellt. 
Eine  Reinigung  des  so  erhaltenen  Products  ist  erforderlich  und  muss 
sich,  da  die  Begleitstoffe  je  nach  der  in  Arbeit  genommenen  Droge  ver- 
schiedener Natur  sein  können,  nach  der  Zusammensetzung  dieser  letzteren 
einrichten.  Bei  der  Rosskastanie,  welche  bis  zu  10  Proc.  fettes  Oei 
enthält,  ist  die  Entfernung  desselben,  bevor  man  dieSaponinextractionen 
vornimmt,  nicht  nur  in  Folge  der  dadurch  erhöhten  Wirthschaftlichkeit 
des  Verfahrens  wünschenswerth,  sondern  geradezu  unbedingt  nothwendig, 
weil  sonst  kleine  Mengen  von  Oelbestandtheilen  dem  erhaltenen  Saponin 
fest  anhaften,  und  weil  auch  in  Folge  des  Vorhandenseins  freier  Fett- 
säure bei  der  später  erfolgenden  Reinigung  mittels  Bleihydroxyd  un- 
erwünschte fettsaure  Bleiverbindungen  entstehen  würden,  die  das  Saponin 
in  seinen  Lösungen  begleiten.  —  Möglichst  reife,  frisch  abgefallene  Boss- 
kastanienfrüchte werden  geöffnet,  die  Samen  herausgenommen  und  ge- 
schält, die  wasserreichen  Kotyledonen  zerkleinert  oder  zerquetscht  und 
bei  Temperaturen  von  40  bis  50^  getrocknet.  Dem  gelblichweissen 
Pulver  wird  mittels  Benzin  oder  Petroläther  in  den  üblichen  Fett- 
extractionsapparaten  das  fette  Oel  entzogen.  Das  entölte  und  von  an- 
hängender Extractionsflüssigkeit  befreite  Pulver  wird  mit  seinem  3-  bis 
4fachen  Gewichte  93-  bis  96proa  Weingeistes  mehrmals  ausgekocht  (die 
erschöpften  Rückstände  können  auf  Stärke  verarbeitet  werden).  Die 
heiss  filtrirten  weingeistigen  Auszüge  engt  man  ein  und  sammelt  die  in 
der  Kälte  reichlich  darin  entstehenden  Ausscheidungen.  Die  Mutter- 
laugen werden  weiter  eingeengt,  zuletzt  zu  erneuten  Auakochungen 
verwendet.  —  Die  zum  grössten  Theil  aus  Saponin  bestehenden  Aus- 
scheidungen werden  im  Vaouum  getrocknet,  zerrieben,  in  Weingeist  heiss 
gelöst  und  diese  Lösung  kurze  Zeit  mit  frisohgefäUtem  Bleibydroxyd  (aus 
Bleinitrat  und  Ammoniak)  zusammengebracht  zur  Entfernung  geringer 
Mengen  vorhandener  Fruchtsäuren  und  Farbstoffe.  Die  warme,  oon- 
centrirte  Lösung  wird  klar  abgegossen  und  eingeengt,  worauf  beim  Sin- 
giessen  derselben  in  die  mehrfache  Menge  Aethers  das  Saponin  weiss 
ausfällt.  Dasselbe  wird  mit  Aether  gewaschen,  die  Auflösung  und 
Fällung  je  nach  den  Umständen  ein-  oder  mehreremale  wiederholt. 
Nach  dem  Trocknen  erhält  man  ein  weisses  Pulver,  das  sich  in 
Wasser  in  jedem  Verhältniss  zu  stark  schäumenden  Flüssigkeiten  löst 
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und  s&mmtliche  allgemeinen  Glykosidreactionen  aufweist  Die  Aua- 
beute  beträgt  bis  zu  10  Proo.  des  Gewichts  der  in  Arbeit  genommenen 
Samen. 


Firnisse,  Anstriche. 

Herstellung  eines  LeinOl-  und  Firnissersatz  Stoffes. 
Nach  Pat.  129  809  werden  Thrane  und  Fischöle  einem  Sefrierprooess 
unterworfen.  Die  Abänderung  des  neuen  Verfahrens  besteht  nach 
J.  Hertkorn  (D.  R.  P.  Nr.  137  306)  darin,  dass  an  Stelle  des  Thranes 
Pflanzenöle  auf  0  bis  27^  abgekühlt  und  die  von  den  festen  Ausschei- 
dungen abgetrennten  flüssigen  Bestandtheile  als  Fimissersatz  verwendet 
werden. 

Herstellung  eines  Ersatzes  für  Leinöl.  Nach  W.  A. 
Smith  (D.  R  P.  Nr.  141  258)  hat  sich  die  Verwendung  von  Harz  zur 
Herstellung  eines  Firnissersatzes  (Leinölfimiss)  in  den  Fällen,  in  welchen 
der  Fimiss  als  Bindemittel  für  Bieiweissfarben  angewendet  werden  soll, 
als  ungeeignet  erwiesen ,  da  ein  Oerinnen  oder  Wolkigwerden  der  Blei- 
weissölfarbe  durch  die  Bildung  eines  zähen ,  käseartigen  Salzes  eintritt 
Dieses  entsteht  durch  Vereinigung  von  Blei  weiss  mit  Abietinsäure,  einem 
wesentlichen  Bestandtheil  des  Fichten harzes ,  Colophoniums  u.  dgl. 
Dieser  üebelstand  wird  dadurch  vermieden ,  dass  man  das  Fichtenharz, 
Colophonium  u.  dgl.  mit  conc.  Schwefelsäure  so  lange  erhitzt ,  bis  die 
Mischung  aufhört  zu  schäumen  und  das  im  Wesentlichen  aus  Sulfosäuren 
der  Abietinsäure  bestehende  Reactionsproduct  in  geeigneten  Verhält- 
nissen mit  gereinigten  Mineralöl,  z.  B.  Leuchtöi,  verdünnt 

Löslichmachen  von  Eopalen.  Nach  A.  L.  Tedesco 
(D.  R.  P.  Nr.  138  270)  wurden  bisher  die  Kopale  meistens  in  offenen 
Gefässen  oder  in  gewöhnlichen  Destillationsapparaten  geschmolzen. 
Dabei  entweichen  flüchtige  Producte ,  die  Kopalöle ,  und  es  entsteht  oft- 
mals ein  Gewichtsverlust  von  25  bis  40  Proc.  an  verarbeitetem  KopaL 
Ausserdem  sind  die  Endproducte,  d.  h.  die  Lacke,  in  Folge  der  Ver- 
kohlung der  in  den  Harzen  enthaltenen  Verunreinigungen ,  wie  Blättern 
und  Holztheilen,  nach  dem  Schmelzen  braun  oder  sogar  schwarz  gefärbt 
Das  vorliegende  Verfahren  bezweckt  nun  das  Schmelzen  der  Kopale 
unter  Vermeidung  der  bisher  vorhandenen  üebelstände.  Unter  Ein- 
wirkung der  Wärme  erfahren  die  Kopale ,  welche  aus  condensirten  Ter- 
penen  bestehen,  eine  Depolymerisation  und  werden  hierdurch  in  einfache 
Terebenthene  zurückgeführt.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass,  wenn  man 
die  Schmelzung  bei  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  dieser  nicht  con- 
densirten Terebenthene  vollzieht,  die  Depolymerisation  viel  leichter  und 
bei  niedrigerer  Temperatur  stattfindet  und  so  weit  weniger  gefärbte 
Schmelzproducte  erzielt  werden.  Hierzu  werden  die  Kopale  in  einem 
mit  einer  Metallhaube  abgeschlossenen  Kessel  erhitzt  Die  Haube  ist 
mit  einem  Rückflusskühler  versehen.  Die  sich  verflüchtigenden  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoffe  werden  in  dem  Rückflusskühler  verdichtet  und 
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dem  schmelzenden  Eopal  wieder  zugeführt.  Die  gleichzeitig  abdestilliren- 
den  sauren  Flüssigkeiten ,  deren  Gegenwart  die  Depolymerisation  stören 
würde,  durchziehen  Absorptionsmittel ,  von  denen  sie  zurückgehalten 
werden.  Der  Schmelzprocess  kann  auch  unter  Anwendung  theilweiser 
oder  gänzlicher  Luftleere  erfbigen ,  wodurch  sich  die  Umwandlung  des 
natürlichen  Eopals  in  lösliches  leichter  und  bei  niedrigerer  Temperatur 
vollzieht.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Schmelzproducte  besitzen 
die  Eigenschaft ,  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  rohem ,  gekochtem  oder 
verdicktem  Leinöl  zu  vermischen  und  unter  Zusats  von  Terpentin  fette 
Lacke  zu  erzeugen. 

Herstellung  von  fetten  Lacken.  Nach  M.  Winkel- 
mann (D.  R,  P.  Nr.  145  388)  werden  unter  Umgehung  der  Roh-  oder 
Zersetzungsschmelze  der  Harze  vorzugsweise  aus  fossilen  Harzen  fette 
Lacke  erhalten,  indem  man  die  Harze,  wie  Eopal,  Bernstein  o.  dgl. ,  in 
Palmitinsäure  oder  in  Gemischen  bez.  in  Verbindungen,  welche  der  Haupt- 
sache nach  Palmitinsäure  enthalten,  gelöst  werden,  worauf  behufs  Fertig- 
stellung der  Lacke  die  üblichen  Zusätze,  wie  Trockenmittel ,  trocknende 
Oele  oder  Verdünnungsmittel  zugegeben  ^erden. 

Entfärben  von  Harz.  Nach  F.  Arledter  (D.  R.  P. 
Nr.  142  459)  ist  das  im  Handel  vorkommende  Harz,  z.  B.  Colophonium, 
meist  durch  Farbstoffe  dunkel  gefärbt,  so  dass  dasselbe  für  viele  Zwecke 
wenig  brauchbar  ist.  Um  das  Harz  zu  entfärben,  wird  es  mit  einer 
geringen,  weit  unter  der  Verseifungszahl  liegenden  Menge  von  Alkalien, 
bei  einer  200®  nicht  übersteigenden  Temperatur ,  in  geschlossenen  Ge- 
fässen  unter  Druck  zusammengeschmolzen.  Während  oder  nach  dieser 
Behandlung  lässt  man  der  erhaltenen  Masse  Wasser  oder  Dampf  zu- 
strömen, wodurch  die  gebildete  Harzseife  zerlegt  wird.  Die  Farb- 
stoffe des  Harzes  lösen  sich  in  der  entstandenen  Lauge,  und  letztere 
trennt  sich  beim  Erkalten  von  dem  in  fester  Form  zurückbleibenden 
Harz. 

Herstellung  eines  Firnisses  oder  Lackes  unter  Be- 
nutzung von  Holztheer.  Nach  F.  Dubalen  (D.  R.  P.  Nr.  143777) 
werden  schnell  trocknende  Firnisse  oder  Lacke  erhalten,  indem  man 
norwegischen  Theer  oder  einen  anderen  vegetabilischen  Theer  durch 
Alkali  neutralisirt  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  mit  Fichtenharz 
oder  einem  anderen  Harz  erhitzt,  worauf  das  erhaltene  Gemisch  in  einem 
geeigneten  Lösungsmittel  wie  Terpentinöl ,  Petroleum  oder  ätherischen 
Öelen  gelöst  wird.  Das  aus  diesen  Lösungen  entstehende  Product  bildet 
einen  wasserfesten ,  antiseptischen  Lack ,  der  entweder  allein ,  oder  in 
Mischung  mit  Farben  angewendet  werden  kann. 

Das  Fixirungs-  bez.  üeberzugsmittel  für  Zeich- 
nungen jeglicher  Art  von  Michieli  &  Cp.  (D.R.P.Nr.  140579) 
besteht  aus  einer  Lösung  von  Dammarharz  und  Eautschuk  in  Benzin  und 
Chloroform,  der  man  noch  eine  geringe  Menge  Wasserglaslösung  hinzu- 
fügt, die  in  der  Harzlösung  suspendirt  bleibt  Das  so  gewonnene  Pro- 
duct erhält  dabei  eine  neutrale  Reaction ,  indem  die  an  sich  saure,  der 
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Beständigkeit  der  zu  überziehenden  Farben  schädliche  Reaotion  der 
Harzlösttttg  durch  den  Zusatz  der  alkalisch  reagirenden  WasserglaslGsung 
aufgehoben  wird.  Letztere  verhindert  das  Verlaufen  des  üeberzugs- 
miftels  und  erhält  die  Beständigkeit  der  entstehenden  Deckschicht 
Diese  zeigt  nicht  die  SprOdigkeitder  sonst  alsüeberzugsmittel  benatston 
reinen  Harzschichten ,  sondern  hat  durch  die  Gegenwart  von  Kautschuk 
und  Wasserglas  eine  derartige  Schmiegsam keit  erhalten ,  dass  das  Ent- 
stehen der  schädlichen  Haarrisse  vermieden  wird  und  die  Deckschicht 
von  der  Unterlage  nicht  abblättert. 

Bei  Herstellung  von  Kautschuklacken  war  man  nach 
Zühl  &  Eisemann  (D.  R  P.  Nr.  139  582)  bisher  auf  die  Verwendung 
leicht  flüchtiger  Lösungsmittel,  z.  B.  Benzin,  Schwefelkohlenstoff,  an- 
gewiesen, die  wegen  ihrer  grossen  Feuergefährlichkeit  einer  ausgedehnten 
Verwendbarkeit  solcher  Lacke  hindernd  im  Wege  standen.  Andererseits 
hat  man  Kautschuk  in  heissem  Leinöl  gelöst,  wobei  jedoch  derartig  hohe 
Temperaturen  erforderlich  sind ,  dass  eine  Zersetzung  des  Kautschuks 
eintritt  und  der  auf  diese  Weise  gelöste  Kautschuk  nicht  mehr  das  Ver- 
halten zeigt ,  zu  einem  nicht  klebenden  Lack  einzutrocknen.  Es  wurde 
nun  gefunden,  dass  der  Kautschuk  von  verschiedenen  mit  Wasserdämpfi»i 
flüchtigen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  wird.  Wird  diese  Lösung 
mit  Stoffen ,  die  mit  Wasserdampf  nicht  oder  nur  schwer  flüchtig  sind, 
z.  B.  Leinöl  oder  Leinölfirniss ,  vermischt ,  und  das  flüchtige  Lösungs- 
mittel aus  der  Mischung  mit  Wasserdampf  vollständig  abgetrieben ,  so 
bleibt  der  Kautschuk  auch  in  dem  nicht  flüchtigen  Mittel  vollkommen 
gelöst.  Das  mit  Wasserdampf  flüchtige  Mittel  wirkt  daher  lediglich  als 
Lösungsvermittler.  Als  solcher  hat  sich  Naphtalin  als  brauchbar  er- 
wiesen, in  dem  sich  der  Kautschuk  schon  bei  Temperaturen  unter  100* 
löst,  jedoch  können  auch  andere  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Stoffe, 
z.  B.  Naphtol ,  Ketone ,  Benzophenon ,  ausserdem  Benzolkohlenwasser- 
stoffe, Petroleumkohlenwasserstoffe  u.  dgl.  als  Lösungsvermittler  in  An- 
wendung kommen.  Zu  der  Naphtalinkautschnklösung  kann  man  auch 
Harze  hinzugeben  und  nach  Zusatz  des  Leinöls  das  Naphtalin  mit 
Wasserdampf  entfernen.  Es  lassen  sich  ebenfalls  an  Stelle  des  reinen 
Kautschuks  Abfälle  oder  alter  unbrauchbar  gewordener  Kautschuk  ver- 
wenden. 

Herstellung  einer  für  die  Erzeugung  matter  Drucke 
auf  Blech  geeigneten  Grundirungsmasse.  Nach  Ewers 
d  G  p.  (D.  R.P.  Nr.  140 101)  war  es  mit  Hilfe  der  bisher  gebräuchlichen 
Anstrichmassen  unmöglich,  auf  Plakaten  und  anderen  Gegenständen  aus 
Blech  Malereien  auf  mattem  Qrunde  durch  Druck  herzustellen,  weil  die- 
selben entweder  zu  spröde  waren  und  beim  Prägen  rissen,  oder  weil  sie 
mit  den  aufgetragenen  Nüancirfarben  schmierten.  Die  vorliegende 
Orundanstrichmasse  gestattet  die  Erzeugung  von  ganz  matten  Abdrücken, 
die  den  Anschein  von  Kreidezeichnungen  hervorrufen.  Die  Orundforbe, 
die  ziemlich  dick  aufgetragen  werden  muss ,  besteht  aus  einem  leicht 
trocknenden,  mitErd-  oder  Metallfarbe  angerührten  Fimise,  demOlycerin- 
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oder  Stearinöl  zugesetzt  ist.  Dieser  Anetrloh  trocknet  schnell  an,  beh&lt 
aber  eine  gewisse  Schmiegsamkeit,  wie  sie  für  das  Bleoh  und  für  das 
naohherige  Prägen  erforderlich  ist.  Bei  dem  Aufdrucken  von  Farbe  mit 
Oummiwalzen  haftet  die  Oberfläche  der  Grundfarbe  zunächst  am  Gummi 
und  reiset  sich  dann  erst  beim  weiteren  Drehen  der  Walze  ab,  wodurch 
die  Oberfläche  des  Anstriches  die  gewünschte  kOrnige,  rauhe  Beschaffen- 
heit erhält  —  Lässt  man  an  bestimmten  Stellen  des  Bleches  den  Qrund- 
anstrioh  fort,  so  erscheinen  die  nicht  grundirten  Stellen  nach  dem  Be- 
drucken glänzend. 

Anstrich  auf  Metallblecfa.  Nach  H.  Ahrle  (D.  R.  P. 
Nr.  143  388)  streicht  man  zuerst  eine  Lösung  von  Kautschuk  in  Chloro- 
form, dann  einen  Harzlack  auf. 

Schutzanstrich.  Nach  Spatz  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  143410) 
wird  das  Oel  und  Harzgemisoh  mit  Ultramarin  erhitzt,  bis  das  Auf- 
brausen aufhört 

Herstellung  einer  Anstrichmasse  für  Holz  werk  und 
Schiffsböden.  Nach  Q.  A.  Sohrader  (D.  R.  P.  Nr.  143472)  setzt 
man,  um  die  Zerstörung  von  hölzernen  Gegenständen  durch  Insecten  zu 
verhindern  und  namentlich  Schiffskörper  und  im  Wasser  befindliche 
Holzbauten  vor  den  Angriffen  des  Bohrwurms  und  anderer  thierischer 
Schädlinge  zu  schützen,  ebenso  das  Ansetzen  von  Schalenthieren  an 
Schiffen  zu  verhindern,  einer  Oel-  oder  Lackfarbe  eine  Verbindung  von 
Saponin  mit  einem  Schwermetall,  zweckmässig  Blei,  zu. 

Herstellung  einer  Anstrichmasse  für  Seeschiffe. 
Nach  J.  Kühlich  (D.  R.  P.  Nr.  137937)  wird  Quecksilber  erst  mit 
geschwefeltem  Terpentinöl  und  dann  mit  Fett  zu  einem  homogenen 
Brei  verrieben,  worauf  der  Masse  Leinölfirniss  und  Siccativ  zugesetzt 
wird. 

Herstellung  und  Verwendung  von  Oelmalmitteln. 
Nach  E.  Hertens  (D.  R.  P.  Nr.  137  667)  werden,  um  selbst  auf  ganz 
porösem  Holzpapier  mit  Oelfarben  malen  zu  können,  den  letzteren 
alkoholische  Lacklösungen  zugesetzt,  und  zwar  muss  die  Menge 
des  zuzusetzenden  Lackes  mehr  als  50  Proc.  der  fertigen  Farbe 
betragen« 

Herstellung  von  Polituren  für  Holzwaaren.  Um  nach 
M.  Wagner  (D.  R  P.  Nr.  142514)  eine  brauchbare,  dauerhafte  Politur 
für  Holzwaaren  zu  erhalten ,  setzt  man  gemäss  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren den  bekannten  alkajlischen  Politurflüssigkeiten  eine  Lösung  des 
Saftes  von  Rhus  vernicifera  in  Aceton  zu.  Der  Zusatz  von  Aceton  be- 
wirkt ^  dass  der  Saft  von  Rhus  vernicifera,  der  an  sich  in  Alkohol  un- 
löslich ist,  in  diesem  in  Lösung  gehalten  wird. 

Herstellung  einer  Politur.  Nach  J.  Lorenz  (D.  R.  P. 
Nr.  142513)  wird  eine  Politur  erhalten,  indem  man  gleiche  Theile 
Camaubawachs ,  Paraffin  und  Japanwaohs  zusammenschmilzt  und 
pulverisirt.  Je  nach  Bedarf  wird  1  Th.  dieses  Qemenges  in  zwei  oder 
mehr  Theilen  kaltem  Spiritus  etwa  14  Tage  hinduroh  erweicht  und  hierauf 
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in  einer  Beibmühle  so  fein  wie  möglich  vertheilt.  Alsdann  wird  aus 
Carnaubawachs ,  Stearin  und  wässeriger  Boraxlösung  eine  sogoBannte 
Boraxwaohsseifenlüsung  hergestellt,  in  der  5  bis  15  Proo.  Gasein 
(Laetahn)  kalt  gelöst  wird.  Diese  Lösung  wird  alsdann  mit  der 
beschriebenen  Wadisemulsion  glaich&lis  auf  kaltem  Wege  auf  einer 
Reib-  oder  Schleudermühle  gemischt  Die  so  erhaltene  Politur  kann 
je  nach  der  beabsichtigten  Verwendung  mit  organischen  Farbstoffen  ge- 
färbt oder  mit  Erd-  und  Mineralfarben  u.  dgl.  gemischt  bez.  verarbeitet 
werden. 

Herstellung  streichbarer,  albuminathaltiger  An- 
strichmassen. Nach  Clauson-Kaas  (D.  R.  P.  Nr.  141  796]  wird 
den  albuminathaltigen  Bekleidungsmitteln  fQr  Fussböden,  Decken,  Mauer- 
flächen u.  dgl.  anstelle  der  üblichen,  bei  der  Herstellung  von  Ornamenten 
und  anderen  künsthchen  Massen  verwendeten  Füllmasse  aus  körnigen 
oder  pulverigen  Stoifen  eine  solche  aus  fein  vertheilten  faserigen  Stoffen, 
wie  Papierraasse,  Wollabfall,  Haare,  Asbest,  Cellulose,  zugesetzt,  durch 
welche  man  die  Masse  streichbar  machen  kann. 

Rasch  trocknender  und  die  Grundfarbe  ersetzen  der 
Anstrichkitt.  Nach  J.  Senft  (D.  R.  P.  Nr.  141  797)  hat  der  nach 
vorliegendem  Verfahren  erhältliche  Anstrichkitt  vor  den  bisher  gebräuch- 
lichen Kitten  den  Vortheil,  dass  bei  seiner  Verwendung  das  Spachteln 
bez.  Ueberziehen  mit  Kitt,  wie  es  bei  allen  Lackir-  oder  Anstrich- 
verfahren  zur  Zeit  nothwendig  ist  und  das  viel  Zeit  und  Geschick  er- 
fordert, völlig  wegfällt.  Zur  Herstellung  desselben  werden  folgende 
Bestandtheile  in  ungefähr  den  angegebenen  Mengenverhältnissen  gemischt : 
25  Proc.  Bleiweiss,  12,5  Proc.  Silberglätte,  3,75  Proc.  Schleiflack, 
7,6  Proc.  Bjiochenleim ,  2,5  Proc.  Terpentinöl,  2,5  Proc.  Wasserglas, 
10  Proc.  Siccativ,  15  Proc.  Bergkreide  und  21,25  Proa  Wasser  werden 
in  einer  Farbenreibmaschine  zu  breiiger  Consistenz  zerrieben.  Das 
Gemenge  kann  beim  Gebrauch  beliebig  mit  Wasser  verdünnt  werden. 
Unter  Schleiflack  ist  ein  aus  fossilen  Harzen  und  Leinöl  sowie  Terpen- 
tinöl hergestellter  Lack  zu  verstehen. 

Asbestdachpappe  wird  nach  M.  Contellier  (D.  R.  P. 
Nr.  141  760)  durch  Verkleben  einer  Asbestschicht  mit  Theerpappe  er- 
halten. Zum  Verkleben  wird  eine  Masse  aus  Erdharzen,  Lösungen  von 
Kautschuk  oder  Leinöltrockenfirniss  benutzt 

Apparat  zum  Besanden  der  Unterseite  von  Dach- 
pappe von  H.  de  Glercq  (D.  R.  P.  Nr.  142  962)  besteht  aus  zwei 
durch  eine  schräg  verlaufende  Wand  getrennten  Behältern,  von  denen 
der  eine  mit  einer  Transportschnecke  ausgestattet  ist,  die  den  Sand  über 
die  schräge  Ueberlaufwand  continuirlich  in  den  zweiten  Bebälter  be- 
fördert, in  welchem  mittels  einer  rotirenden  Drahtbürste  der  Sand  auf 
die  Unterseite  der  über  den  zweiten  Behälter  hinweggeführten,  frisch  mit 
Theer  getränkten  Pappe  geschleudert  ^rd. 

Den  Einfluss  der  Luftfeuchtigkeit  auf  die  Sauer- 
stoffaufnahme der  Oele  prüfte W.Lipp er t(Z.angew,  1903, 865). 
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Daraus  folgt,  dass  die  Bleiilrnisse  im  G^ensatz  zu  den  Manganfirnissen 
von  der  Luftfeuchtigkeit  nur  in  geringem  Maasse  beeinflusst  werden, 
und  zwar  ganz  unabhängig  von  ihrem  Bleigehalt,  dass  aber  im  Allgemeinen 
eine  Tendenz  zum  besseren  Trocknen  (Antrocknen)  im  trockenen 
Räume  vorzuliegen  scheint.  Jedenfalls  aber  ist  auch  gleichzeitig  fest- 
gestellt, dass  die  Luftfeuchtigkeit  das  Trocknen  der  Bleifirnisse  nicht 
fördert. 

Untersuchung  von  Leinöl.  Nach  B.  Sjollema  (Z. Unters. 
1903,  631)  ist  ausser  der  Untersuchung  mit  dem  Refractometer  das 
Leinöl  auf  un verseifbare  Substanzen  und  bei  abnormen  Refractometerzahlen 
auf  den  Oehalt  an  freien  Fettsäuren  zu  prüfen.  Die  bei  15^  und  bei 
Natriumlicht  ermittelten  Refractometerzahlen  schwankten  bei  15  Leinölen 
aus  verschiedenen  Ländern  zwischen  87  und  91,5.  Durch  die  Anwesen- 
heit von  freien  Fettsäuren  wird  die  Refractometerzahl  heruntergedrückt, 
und  zwar  entspricht  einem  Gehalte  von  10  Proc.  freien  Fettsäuren  eine 
Erniedrigung  von  etwa  1,5  Scalen theilen.  Durch  Oxydation  des  Lein- 
öles wird  die  Refractometerzahl  erhöht.  Das  durch  Extraction  mit 
Aether  aus  Leinkuchen  gewonnene  und  bei  100^  getrocknete  Gel  gibt 
daher  keine  brauchbaren  Refractometerzahlen.  Da  Mischungen  von 
Mineralölen  und  Harzölen  mit  pflanzlichen  oder  thierischen  Fetten  einen 
mit  dem  von  Leinöl  identischen  Brechungsindex  haben  können,  so  muss 
auf  un  verseifbare  Stoffe  geprüft  werden.  Die  Hübl' sehen  Jod  zahlen 
schwanken  bei  16  Leinölen  zwischen  165  und  185^. 

Oesterreichischer  Terpentin.  Nach  A.  Tschirch  und 
G.Schmidt  (Arch.  Pharm.  1903,  580)  besteht  der  Harzbalsam  von 
Pinus  Laricio  Poiret  aus : 

I.  Zwei  freien  Harzsäuren,  von  denen  die  eine  amoiph,  die  andere 
krystallinisch  ist 

1.  Durch  Ausschütteln  mit  Iproc.  Ammoncarbonatlösung : 

L  a r  i  c  0  p  i  n  i  n  s  ä  u  r e.    Sie  ist  amorph  und  hat  die  Formel  Cu HaoOf. 

2.  Durch  Ausschütteln  mit  Iproc.  Nathumcarbonatlösuog  : 
Laricopinonsäure.     Sie  ist  krystallinisch  und  hat  die  Formel 
C«,H„04. 

II.  Einem  ätherischen  Ooi,  das  schwer  aus  dem  eigentlichen  Harzkörper  zu 
entfernen  ist. 

ni.  Einem  Rasen,  das  sich  gegen  KaUhydrat  völlig  indifferent  verhält,  aber 
nicht  in  analysenreioer  Form  zu  erhalten  war. 

IV.  Etwas  Bitterstoff,  Wasser  und  verunreinigende  Substanzen. 
In  100  Th.  Harzbalsam  sind  enthalten: 

Sodalösliche    j  an  Ammoncarbonat 25  Proc. 

Bestandtheile  )  an  Natriumoarbonat 34     „ 

Sodaunlösliche  I  ätherisches  Oel     ....  etwa    35     „ 

Bestandtheile    \  Resen 2     „ 

Wasser,    Bitterstoff   und   verunreinigende  Sub- 
stanzen      etwa  3  bis  4     „ 

T  s  c  h  1  r  c  h  gibt  noch  folgende : 
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Vergleichnng  der  seither  Uolirtes  E&.rsf&arenderConiferen. 


Name  der  Sftvre 


Schmelz- 
punkt 


Gefunden 
in  Proc. 

C    J^H 


Be. 

Directe 

rechnete 

Säure- 

Formel 

Eahl 

Mittels  Am 
*Picipimarin8fture  . 
*Mancopalin8tture  . 
*Mancopalen8tture  . 

Palabienineilure 
*KanrinBfture      .     . 
*CanadinB&ure    .     . 
*Piceapimarin8fture 
^Pimarinsfture    .     . 

Abieninsäure    .     . 

LaricopininsHure  . 

a-Abietinsi&ure .     . 

/9-Abietin8&ure .     . 

Beljiabieninsfture . 


moncarbon 
130  bis  136 

176 
100  bis  106 

110 

192 
I36bisl36 
180  „  182 
118  „  119 
lU  „  116 
76  „     80 

166 

168 
il8bisll& 


atlösung  is 


Mitt 
*o-Mancopalolsäure 
*j9- M  ancopalols&ure 

a-Palabietinolsäure    . 

/^•Palabtetinols&ure 
*c*Kaurolsäure  . 
*/9-KaurolsKure  . 
*SiIveoIsäure 

Canadolsäure    . 

Laricinolsftnre  . 

Abietolsfture 

Laricopinonsäure 
*y-Abietin8änre . 
♦Pimarsäure 
*Piceapimarsäure 

Palabietinsäure 

a-AbietinoIsfture 

/9-AbietinoIsfture 

a-LarinolsSnre 

^-Larinolsäure 
*a-CaDadinolstturd 
*^-Cauadinol8äure  .  . 
*a-PiceapimarolsSure  . 
♦^-PiceapimarolsKure  . 
^a^Pimarolsäure  .  . 
'^/J-Pi  mar  Ölsäure  .  . 
*a-SilviDol8äure  .  . 
•/J-Silvinolsäure  .  . 
*a-Picipimarolsänre 
*j8-Pioi  pimarolsKore 

Beyiabietinstture   .     . 

a-BeljlabietinoIsfture . 

/}-Be]jiabietiDol8&ure  . 


eis  Sodal 
86  bis  90 
83  „  88 
90  „  96 
90  ^  96 
81  n  83 
86  y,  87 

138 
148  bis  145) 
147  „  148, 
146  „  163 

97 

168bisl54 

144  „   146 

144  „   145 

153  „   154 

96  «  96 

93  „   94 

80  „  81 

85  n  86 

95 

95 

96 

94 

90bie91 

89  „  96 

unter  100 

unter  100 

95  bis  96 

93  ^  94 

153  „   154 

95  „  96 

95  „  96 


73,50 

68,44 

67,80 

75,80 

71,96 

77,33 

76,13 

76,77 

74,94 

76,36 

78,86  ; 

78,96  I 

75,00  I 

I 

ösung 
70,35 
70,39 
77,42 
77,28 
73,41 
73,27 
76,17 
79,22 
79,85 
79,88 
72,28 
79,06 
79,48 
79,46 
79,10 
77,34 
77,15 
78,90 
78,67 
78,56 
7ö,64 
79,79 
79,56 
78,73 
78,81 
75,82 
75,01 
78,23 
78,56  j 
79,26 
77,69  I 
77,67 


10,25 
8,87 
9,71 
9,84 
9,25 

11,95 
9,88 

10,02 
9,26 
9,09 
9,62 
9,54 
9,32 


olirte  H 

CBHt40, 

C„H„0, 

Gt»H,40, 
CtsH,oO, 
OuHmO, 

Cj,  Hs^Oi 

CigH,gO| 


arzsäur 
286,60 
397.60 
892,00 
187,99 
830,40 
191,82 
261,91 
251,54 
17M0 
176,97 
176,40 
173,60 
182,28 


isolir 

10,63  I 

10,46  1 

9,59  I 

9,53  I 

10,14 

10,11 

9,28 

9,74 

9,74 

9,57 

8,43 

9,77 

9,95 

9,95 

9,89 

9,65 

9,44 

9,72 

9,68 

10,59 

10,59 

11,66 

11,69 

9,65 

9,57 

10,97 

10,90 

10,88 

10,80 

9,83 

9,83 

9,85 


te  Säure 

C|oHib02 

C|oH,gO, 

CuH,40j 
CiiHsoOf 

G14H50O2 
C,9H„0, 

C90H39O2 

CgUsgO« 

CjoHjoOj 
CiqHmOs 

CfgHieOs 
Ci«HjeOt 
C|»HsoO) 

Ca6H44^5 
CftH440, 

CigHjeOi 
CiftHaeOi 

CuH840j 

C„H„0, 
CuH^Ot 

Ci6Hj40j 

CieH540, 


825,50 
822,50 
198,76 
190,40 
279.30 
278,10 
223,60 
191,85 
190,40 
189,00 
181,07 
182,00 
186,66 
192,02 
182,00 
218,40 
217.00 
198,80 
196,00 
199,89 
197,79 
166,62 
165,08 
196,91 
196,44 
229,60 
248,60 
20O<0O 
206,60 
182,00 
210,00 
210,00 


Ver- 

seifungs- 

zahl 

heiee 

en. 
288,00 
897,60 
39i,00 
335,50 
334,60 
191,80 
262,18 
256,37 
257,60 
242,90 
245,80 
189,00 
255,00 


380,40 
330,00 
311,9t 
299,04 
282,00 
283,40 
227,70 
328,38 
395,92 
350,00 
257,20 
183,40 
186,97 
191,01 
320,88 
286,60 
266,00 
816,40 
302,40 
200,70 
198,83 
165,53 
166,31 
196,32 
198,85 
233,00 
250,60 
200,00 
207,00 
383,20 
274,40 
257,00 


Die  mit  einem  Stern  yersehenen  Säuren  zeigen  keine  „Verseifungszahlen*' 
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Eantschuk  n.  dgl. 

Zur  Erzielung  einer  gröseeren  Haltbarkeit  von  ge- 
reinigtem EautBohnk  während  des  Transports  und  des  Lagerns 
wird  nach  Silier  &  Dubois  (D.  R.  P.  Nr.  139  076)  der  in  Form  von 
dünnen  Blättern  befindliche  gereinigte  Gummi  in  Pressen  zu  Blöcken 
zusammengepresst,  um  so  den  durch  das  Waschen  sehr  empfindlich 
gewordenen  Gummi  während  des  Transports  oder  Lagerns  gegen  Oxy- 
dation zu  schätzen. 

Ealtvulcanisirmaschine.  NachE.  Franke nberg<D.B.P. 
Nr.  144188)  ist  der  die  VulcanisirungsflQssigkeit  (Schwefelkohlenstoff) 
aufnehmende  Behälter  mit  seiner  Eintauch-  bez.  Auftragwalze  durch 
einen  dicht  sehliesenden ,  abnehmbaren  Deckel  abgeschlossen,  zum 
Zwecke,  einem  Verdunsten  des  Behälterinhalts  und  dem  Austreten 
schädlicher,  gefahrbringende^  Dämpfe  vorzubeugen,  sowie  die  Vuloanisir- 
Wirkung  zu  erhöhen. 

Schutzgehäuse  furM aschinen  zum  Ealtvulcanis Iren 
von  Gummiwaaren.  E.  Frankenberg  (D.  R.  P.  Nr.  144802) 
beweckt,  das  Uebertreten  der  beim  Betriebe  von  Maschinen  zum  Ealt- 
vulcanisiren  von  Gummiwaaren  sich  entwickelnden  schädlichen  und 
gefahrbringenden  Oase  (de9  Schwefelkohlenstoffs)  in  den  Arbeitsraum  zu 
yerhfiten.  Man  hat  bereits  vielfach  in  der  Technik  zur  Beseitigung 
schädlicher  Dämpfe  o.  dgl.  eine  Dmkleidung  der  betreffenden  Anlage  an- 
geordnet unter  Absaugung  der  Dämpfe  o.  dgl.  mittels  Gebläses  oder  eines 
Schornsteins.  Hier  besteht  ein  Theil  der  Wandungen  dieses  Schutz- 
gehäuses aus  luftdurchlässigem  porösen  (Webstoff,  Wirkstoff,  Filterstoff 
o.  dgl.).  Zum  Absaugen  der  Dämpfe  dient  ein  an  das  Gehäuse  an- 
geschlossener Schornstein.  Die  durchlässigen  Bebälterwandungen  ver- 
mitteln einen  angemessenen  Druckausgleich,  ohne  dass  erheblich  starker 
Lnftzug  entsteht.  • 

Vulcanisiren  von  Gegenständen  aus  Kautschuk 
u.  dgl.  Nach  B.  V.  Wittenberg  (D.  R.  P.  Nr.  146  248)  werden  die 
Oummigegenstände  bei  beliebiger  Temperatur  zunächst  zur  Erzeugung 
von  Poren  einem  unterdrück  und  darauf  einem  Ueberdruck  unterworfen, 
wodurch  die  Oberfläche  dieser  porösen  Gegenstände  dicht,  fest  und  glatt 
wird.  Bei  der  Vorrichtung  zur  Ausführung  des  Verfahrens  sind  zwei 
durch  die  Leitungen  einer  Saug-  und  Druckluftpumpe  unter  einander  ver- 
btindene  Vulcanisationsbehälter  so  vereinigt,  dass  gleichzeitig  bei  der 
erforderlichen  Temperatur  in  dem  einen  Behälter  jeder  beliebige  Ueber- 
druck und  in  dem  anderen  Behälter  jeder  beliebige  Unterdruck  erzeugt 
werden  kann.  Eine  besondere  Verbindungsleitung  zwischen  den  beiden 
Vulcanisationsbehältern  dient  zur  Circulation  bez.  Lüftung  ohne  Druck- 
erhöhung  oder  Druckerniedrigung. 

Vorrichtung  zum  Spannen  von  au fT rommein  herzu- 
stellenden Gummigegenständen  u.  dgl.  Nach  C.  Stöckicht 
(D.  R.  P.  Nr.  145  249)    werden   die   freien  Enden   eines  Spannbandes 
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durch  eine  unter  Federwirkung  stehmide  Kuppelung  susammengehalten, 
80  daas  beim  Ausdehnen  oder  Zusammenziehen  des  umspannten  Gegen- 
standes die  Spannung  der  Yorriohtuag  nicht  wesenüieh  geändert  wird. 

Verfahren  zur  Hersteilung  von  Gnmmisaugern.  Nach 
Schlesische  Gummi waarenfabriken  Gustav  Eiohier 
(D.  £L  P.  Nr.  141  210)  wird  eine  nahtlose  Gummiröhre,  nachdem  man 
derselben  durch  Stanzen  o.  dgL  die  entsprechende  L&nge  gegeben  hat, 
an  einem  Ende  geschlossen  und  dem  geechlossenen  Rohre  auf  einem 
Stempel  die  Saugerform  erthetlt. 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  nahtlosen  Gummi- 
sch weissblattes.  Nach  Vereinigte  Gummmiwaaren- 
Fabriken  Harburg^Wien  vorm.  Menier-J.  N.  Reithoffer 
(D.  R.  P.  Nr.  137  217)  werden  die  entspMchend  geformten  M!odelle  nach 
dem  Eintauchen  in  Gummilösung  in  eine  solche  Lage  gebracht,  dass  n6h 
die  Gummilösung  in  Folge  des  Abrinnend  an  der  inneren  Kante  in 
dickerer  Schicht  sammelt,  wodurch  nach  dem  Trocknen  eine  Verstftrkuog 
der  Kante  erzielt  wird. 

Verfahren  zur  Herstellung  ton  Kautschukeohwftmmen. 
Nach  Angabe  derselben  (D.  R.  P.  Nr.  1 42  659)  wird  gewöhnlicher  oder 
in  Lösung  übergefQhrter  Rohkautschnk  mit  Schwefel  und  wasserlöslichen 
Salzen  vermischt  und  die  Masse  sodann  vuloanisirt ,  worauf  die  Satse 
durch  Auslaugen  wieder  entfernt  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  homogener  ICischun gen 
von  Kautschuk  mit  organischen  Oollolden.  Nach  G.G. 
Weber  (D.  R.  P.  Nr.  138511)  werden  zur  Erzeugung  homogener 
Gemenge  aus  Kautschuk  und  Viaooselösungen  die  letzteren  zunächst  mit 
solchen  Stoffen,  welche  sich  mit  Kautschuk  mischen,  wie  flQssigen,  z&h- 
iinssigen,  halbfesten  oder  plastischen  Kohlenwasserstoffen,  fetten  Oelen 
im  rohen,  gekochten,  geblasenen  oder  geschwefelten  Zustande,  thierisohen 
und  vegetabilischen  Fetten,  Harzen  u.  dgl.  eaulgirt.  Vor  der  Mischung 
mit  dem  Kautschuk  wird  die  Viscoseemulsion  gelagert  und  zur  Be- 
seitigung der  Verunreinigungen  einem  Waschprocess  unterworfen. 

Herstellung  einer  wasserdichten,  plastischen  Masse, 
die  namentlich  zum  Wasserdichtmachen  von  Geweben  geeignet  ist  Nach 
Brüder  Hansel  (D.  R.  P.  Nr  137  216)  mischt  man  erweichten 
Kautschuk,  Guttapercha,  Balata  und  deren  Abfälle  sowie  regenerirte 
Producte  dieser  Art  mit  wasserunlöslichen  Seifen  aus  elaidirten  oder 
nicht  elaidirten  Fetten  oder  FettsAuren. 

Herstellung  eines  Ersatzes  für  Guttapercha.  Nach 
M.  Frambaoh  (D.  R.  P.  Nr.  146  857)  wird  einer  durch  Vermischen 
von  Kautschuk,  Reismehl  und  Schellack  oder  Asphalt  unter  Zusatz  von 
Lösungs-  und  Füllmitteln  in  bekannter  Weise  hergestellten  Masse  eme 
wässerige  Agar-Agarlösung  zugesetzt  und  diese  Masse  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  vuloanisirt. 

Herstellung  von  Golfballen.  Nach  B.  Kempfhall 
<D.  R.  P.  Nr.  140 145)  wird  eine  elastische  Hohlkugel  mit  einer  beim 
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Erkalten  erhArtendea,  fiQssigen  Masse  gefüllt  und  dann  mittels  einer 
Schale  aus  Celluloid  susammengepresst.  Hierbei  kann  in  die  elastische 
Hohlkttgel  eine  grossere  Menge  flüssiger  Masse  gepresst  werden,  als 
dem  Fassungsraum  der  Hohlkugel  entspricht,  so  dass  letztere  aus- 
gedehnt wird. 

Verfahren  zur  Herstellung  celluloidähnlioher 
Massen.  Nach  Bheinisohe  Gummi*  und  Celluloid-Fabri  k 
{D.  R  P.  Nr.  14026a)  wird  der  bei  der  OeUttloidherstellung  verwendete 
Oampher  ganz  oder  theil weise  durch  folgende  Stoffe  ersetzt:  Aoetochlor- 
hydrose,  Qlykosedibutyrat,  Glykosedi8tearat^QlykosediweinsSure,01ykose- 
tetra Weinsäure ,  Olykosediacetat,  Qlykösetriacetat,  Glykosepentacetat, 
Ootacetyldiglykose ,  Pentaoetyllftvulese ,  Tetraoetylmilohauoker,  Laktose- 
weins&iire,  Snoeharoaemoueacetat,  Baooharosetetracetiat ,  Sacdiaroeehept- 
aoetat,  Saccharoseoctaoetat 

Zur  Herstellung  Ton  celluloid&hnliohen  Massen 
wird  nach  derselben  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  140  480)  der  bei  der 
Celluloidfabrikation  verwendete  Campher  ganz  oder  theilweise  durch  a- 
und  j9*Phenylnaphtalin,  a-  und  /^Benzylnaphtalin,  a-  und  /9-Dinaphtyl, 
a-  und  /f -  Dinaphtylmethan  ersetzt.  —  Nach  dem  ferneren  (D.  R.  P. 
Nr.  140  855)  wird  der  für  Oelluldd  erforderliehe  Campher  theilweise 
durch  Glykose,  Lävulose  und  Laktose  ersetzt 

Verfahren  zur  Herstellung  celluloid&hnlicher 
Massen.  Nach  Soci^tö  Industrielle  de  Cellulose  (D.  R  P. 
Nr.  141310)  wird  plastisch  gemachte  Nitrocellulose  mit  gelatinirtem. 
Dextrin  vermischti  Die  Gelatinirung  der  Nitarocellulose  erfolgt  mittels 
Amylacetat  und  Campher,  die  Gelatinirung  des  Dextrins  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  70  bis  80<>. 

Herstellung  ceiluloidähnlicher  Massen.  Nach  Zühl 
&  Eise  mann  (D.  R  P.  Nr.  139  589)  wird  der  bei  der  Celluloidher- 
stellung  bisher  verwendete  Campher  durch  die  Eohlensäureester  des 
Phenols,  der  Kresole  oder  Naphtole  ersetzt.  —  Nach  dem  ferneren 
(D.  R  P.  Nr.  140  164)  werden  die  analogen  Verbindung«! :  Triphenylthio- 
phosphat,  Trikresylthiophosphat  und  Trinaphtylthiophosphat  verwendet. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  ( D.  R.  P.  Nr.  1 42  832)  kommen  an  Steile  des 
Triphenyi-,  Trikresyl-  und  Trinaphtylphösphats  gemfiss  Pat.  128120 
deren  Halogensubstitutionsproducte  zur  Anwendung. 

Fernerer  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  142  971).  Von  den  Campherersat^ 
mittein,  die  in  der  letzten  Zeit  aufgefunden  wurden,  sind  es  in  erster 
Linie  die  Ester  der  Phosphorsfture ,  welche  die  Verbrennbarkeit  der  mit 
ihnen  hergestellten  celluloidartigen  Massen  in  ganz  merkliche  Weise 
herabsetzen.  Es  ist  nun  gelungen^  durch  Einführung  solcher  Phosphor- 
fiäurederivate,  die  grössere  Mengen  Phosphorsäure  enthalten,  in  die 
celluloidartigen  Massen  deren  Verbrennung  noch  weiter  herabzusetzen. 
Diese  Verbindungen  sind  die  gemischten  Ester  der  Phosphorsäure ,  die 
sich  durch  Eintritt  von  Alkohol  einerseits  und  Phenolen,  Kresolen  oder 
Naphtolen  andererseits  bilden.     Die  gemischten  Phenolalkoholester  der 


Digitized  by  LjOOQ IC 


570  ^-  <)nMHML    Sonstige  organisoh-chemische  Gewerbe. 

Phodphors&iire  stellen  Ölige  bez.  Bchmalsartige  Producte  dar,  die  sich 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  etwas  zersetsen^  im 
Vacuum  dagegen  ohne  Zersetzung  zur  Deetillation  gebracht  werden 
können.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol ,  Aether,  Aceton  u.dgl.  und 
sind  unlöslich  in  Wasser.  Die  neuen  fister  zeichnen  sich  gegenflber  den 
Phenol- ,  Eresol-  und  Naphtolphosphaten  noch  dadurch  vortheilhafk  aus, 
doss  sie  die  Nitrocellulose  noch  erheblich  leichter  zn  lösen  vermögen. 

Nach  dem  ferneren  Zasatz  (D.  R.  P.  Nr.  144  648)  wird  Phenolestor 
der  Phosphors&ure  durch  Diphenyl- ,  Dikresyl-  oder  Dinaphtylphosphor- 
säureanflid  bez.  durch  Phenyl-,  Eresyl-  oder  Naphtyiphosphoraftare- 
dianilid  ersetzt. 

Herstellung  celluloidfthnlicher  Massen.  Nadi 
H.  E.  Franquet  (D.  B.  P.  Nr.  136  788)  wird  den  aus  Nitrocellulose 
und  Campher  hergestellten  Producten  Oaseln  beigemischt,  welch'  letzteres 
vorher  mit  Bilfe  von  Boraxiösung  plastisch  gemadit  und  entwflssert 
wurde. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  K&mmen  znrHaar- 
pflege  aus  Gelluloid  der  Rheinische  Oummi-  und  Gellu« 
loidfabrik  (D.  R.  P.  Nr.  136153)  besteht  darin,  dass  die  Arbeit  in 
zwei  Stufen  vorgenommen  wird.  Bei  der  ersten  Stufe  wird  jede  Ver- 
änderung der  Moiecularspannung  ängstlich  vermieden ,  es  werden  also 
die  kegelförmig  geformten  StOoke  durch  Heraussägen  oder  Sehneiden  aus 
Tafeln  oder  durch  Behobeln  u.  s.  w.  gewonnen. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Kämmen  ausCellu- 
1  o  i  d.  Nach  Angabe  derselben  R  h  e  i  n.  F  a b  r  i  k  (D.  R  P.  Nr.  1 42  92S) 
wird  die  noch  nicht  getrocknete,  frisch  von  der  Maschine  kommende 
Celluloidmasse  ohne  nochmalige  künstliche  Erwärmung  in  die  Gestalt 
des  herzustellenden  Kammes  gepresst  Hierbei  kann  gleichzeitig  mit 
der  Gestalt  des  Kammes  die  Zahnung  endgültig  gepresst  werden. 

Zur  Herstellung  von  Metallglanz  zeigenden  Gegen- 
ständen aus  Gelluloid  wird  von  derselben  Rhein.  Fabrik 
(D.  R  P.  Nr.  142  454)  eine  polirte  transparente  Gelluloidfolie  fest  um 
eine  Einlage  gewickelt,  ohne  dass  die  Celluloidlagen  sich  körperlioh  mit 
einander  verbinden.  Zur  Erzielnng  bestimmter  Metallglanzeffecte  werden 
gefärbte  Gelluloid folien  in  Anwendung  gebracht 

Die  Form  zum  Pressen  oder  Blasen  von  Gelluloid 
wird  nach  J.  Mendelsohn  (D.  R  P.  Nr.  137  891)  aus  Holz  hergestdlt 
Diese  Holzformen  sind  billiger  als  die  bisherigen  Metallformen  und 
haben  den  Vortheil,  dass  sie  ohne  Vorheizung  zum  Pressen  oder  Blasen 
der  Gelluloid körper  verwendet  werden  können ,  weil  das  Holz  in  Folge 
seines  schlechten  Wärmeleitungsvermögens  dem  eingelegten  GeÜHloid- 
körper  Wärme  nicht  zu  entziehen  vermag. 

Zur  Herstellung  von  Gelluloidösen  wird  nach  F.  Koch 
(D.  R.  P.  Nr.  138  006)  eine  zweckmässig  vorgelochte  G^uloidplatte 
zwischen  Platten  derartig  erwärmt  und  unter  Druck  gesetzt,  dass  das 
Material    aus    der   Scheibe    entgegengesetzt    zur   Richtung  des   ans- 
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geübten  Dnickee  in  die  durch  die  Druckplatten  gebildete  Oesenform 
emporsteigt. 

Herstellung  von  CelluloidGsen.  Nach  F.  Koch 
(D.  R.  P.  Nr.  138  571)  erfolgt  die  Ausstanzung  der  Celluloidplatte  vor 
ihrer  Pressung  durch  die  Dome,  um  welche  herum  die  Oesen  gebildet 
weiden. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  138  5.72)  wird  die  gelochte  Mittel^ 
platte  aus  einem  einheitlichen  Stück  heiigestellt  Zur  Entfernung  der 
Oeaen  aus  ihr  wird  eine  Reihe  von  Dornen  benutst,  welche  einea 
grösseren  Durchmesser  als  die  innere  H5hlung  der  Oesen  besitzen. 

Zur  Herstellung  vonNachbildungen  echter  Muschel-* 
perlen  werden  nach  Sachse  ftOp.  (D.  R.  P.  Nr.  140  521)  Hohl- 
körper  ausGelluloid  an  der  Innenfläche  mit  Fischsüber  bekleidet.  Gegen- 
über Glas  soll  Gelluloid  den  Yortheil  bieten,  dass  die  Nachbildung  einen 
den  natürlichen  Perlen  eigenthümlichen  matten  Glanz  aufweist. 

Herstellung  von  durchsichtigen  Massen  aus  Caseln. 
Nach  Vereinigte  Gu mm iwaaren -Fabriken  Harburg- Wien 
vorm.  Monier- J.  N.  Reit  hoff  er  (D.  R.  R  Nr.  141309)  werden 
zum  ElAren  von  CaseinlCsungen  an  Stelle  der  gemäss  Pat  115  681  zu 
diesem  Zweck  benutzten  Aetzalkalien  kohlensaure  Alkalien  verwendet 

Zur  Darstellung  durchsichtiger  plastischer  Massen  wird  nach 
A.  Luft  (D.  R.  P.  Nr.  140562)  die  vornehmlich  durch  Condensation 
von  Formaldehyd  mit  Phenol  hergesteUte  spröde  und  undurchsichtige 
Masse  in  passenden  Lösungsmitteln,  wie  Aceton,  Alkohol,  Glycerin, 
organischen  S&uren  u.  dgl. ,  aufgelöst  und  hierauf  am  zweckmässigsten 
in  Formen  vergossen ,  eingedickt  und  getrocknet.  Um  den  Härtegrad 
der  Masse  zu  erhöhen ,  kann  man  zur  Lösung  der  Masse  event  ein  Ge- 
miscb  von  Formaldehyd  und  Glycerin  benutzen ,  während  zur  Erhöhung 
der  Plasticität  Stoffe  wie  Caropher,  Kautschuk  u.3.  w.  zugesetzt  werden 
können^ 

Verfahren  zur  Herstellung  elastischer  Formstflcke. 
Nach  H.  Loewy  (D.  R.  P.  Nr.  140  611)  werden  die  durch  Behandlung 
von  fetten  Oelen  mit  Schwefel  oder  Chlorschwefel  erhaltenen  Massen 
vor  ihrer  Erstarrung  in  die  dem  jeweiligen  Gebrauchszwecke  entsprechen- 
den Formen  gegossen. 

Herstellung  von  Schmuokgegenständen  aus  auf- 
geblähter Gelatine.  Nach  H.  A.  Pousaole  (D.RP.  Nr.l45  778) 
werden  die  aus  farbloser ,  farbiger  oder  perlmutterartiger  Gelatine  aus- 
geschnittenen, der  Gestalt  des  herzustellenden  Gegenstandes  entsprechen- 
den Blättchen  und  gleichzeitigem  Hin-  und  Herbewegen  so  lange  er- 
wärmt, bis  sich  die  Blättchen  durch  Blasenbildung  aufblähen  und 
trocknen,  spröde  und  durchsichtig  werden,  worauf  sie  allmählicli  ab- 
gekühlt werden. 

Hornabfälle  werden  nach  J.  G.  Bierioh  (D.R. P.Nr.  146 270) 
durch  Waschen  und  nachfolgende  Trocknung  einer  ersten  Mahlung 
unterzogen   und  sodann  über  ein  Sieb  von  mindestens  sechs  Maschen 
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auf  den  laufenden  Centimeter  geführt ,  wobei  zugleiob  Magnete  etwaige 
Eisentheilchen  entfernen.  Alsdann  wird  das  gesiebte  Gut  ein  zwtttes 
Mal  zwischen  Kunststeinen  gemahlen ,  die  dem  Yereohleias  wenig  oder 
gar  nicht  unterworfen  sind. 

Verfahren  zur  Herstellung  plastischer  Massen  aus 
Torf  und  anderen  Faserstoffen.  Nach  Reif  &  Cp.  (D.  R  P. 
Nr.  145  251)  werden  dem  fortwährend  bewegten  Faserstoff  die  flassigen 
oder  die  Losungen  fester  Bindemittel,  im  besonderen  Theer  oder  Ge- 
menge desselben  mit  Oel  und  Harz,  unter  hohem  Druck  als  feiner  nebei- 
förmiger Staub  eingepresst  und  nach  Erforderniss  durch  gleichzeitig 
oder  nachträglich  in  gleicher  Weise  zugeführte  Oxydationsmittel  in 
festen  Zustand  übergeftihrt.  Die  Faser  wird  dadurch  unter  Verwendung 
der  kleinstmOglichen  Menge  von  Bindemitteln  bez.  Oxydationsstolfen  mit 
einem  äusserst  dQnnen,  eben  zur  Verbindung  der  Fasern  genügenden 
Ueberzug  von  Bindemitteln  versehen. 

Zur  Herstellung  einer  Masse  zum  Ausfüllen  hohler 
Bremsklötze  werden  nach  F.Schubert  (D.R.P.Nr.  143  313)  3Th. 
Asphalt  und  2  oder  mehr  Th.Oips  mit  1  Th.  Eernledermehl,  3  Th.  Quarz 
und  1  Th.  Schellack  zu  einem  Brei  verkocht. 

DerMilchsaft  vonAsclepias  syriaca  L.  hat  nach  J.  Mar  ek 
(J.  prakt.  68,  385  u.  449)  zur  Blüthezeit  derselben  eine  Dichte  von 
1,0278  bis  1,0352.  Sein  wässeriger  Theil  wird  durch  Mikroorganismen 
zersetzt,  wobei  sich  aus  dem  Milchsafte  eine  weisse,  käsige  Masse  aus- 
scheidet. Beim  Erwärmen  coagulirt  der  Milchsaft  Wird  er  mit  viel 
Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  aus  ihm  ebenfalls  ein  weisser,  käsiger 
Niederschlag  ab,  der  beim  Zusammenpressen  eine  etwas  zähe  Maese 
bildet.  Der  Trockenrückstand  des  Milchsaftes  betrug  etwa  17  Proe. 
Darin  befinden  sich  6  Proc.  wasserlöslicher  und  etwa  11  Proc.  in  Wasser 
unlöslicher  Substanzen,  die  sich  aber  bis  auf  etwa  1  Proc.  in  Aether 
lösen.  Von  den  restlichen  10  Proc.  entfallen  auf  den  reinen  Kautschuk 
etwa  1,5  Proc.  und  auf  die  im  kochenden  98proc.  Alkohol  löslichen 
Substanzen  etwa  8,3  Proc.  Die  letzteren  bestehen  hauptsächlich  ans 
zwei  Gruppen  von  Substanzen.  —  Die  eine  Gruppe  ist  in  heissem  95proc 
Alkohol  nur  wenig  löslich,  in  kaltem  (95proc.  Alkohol)  tkher  fast  unlös- 
lich. Die  zweite  Gruppe  enthält  Körper,  die  in  heissem,  bez.  kaltem 
95proc.  Alkohol  ziemlich  löslich  sind.  In  die  erste  Gruppe  gehören 
hauptsachlich  zwei  Ester,  wovon  der  eine  ein  Essigsäure-,  der  zweite 
ein  Buttersäureester  ist.  Diesen  kommen  die  rationellen  Formeln 
GtoH|9 . G9H5O1  bez.  C|gH45.C|H70a  zu.  In  die  zweite  Gruppe  gehöm 
auch  Ester  der  Buttersaure  (vorwiegend)  und  der  Essigsäure  (oder  viel- 
leicht zum  geringen  Theil  auch  noch  Ester  anderer  Säuren).  Diese 
Ester  haben  aber  eine  geringere  Zahl  Kohlenstoffatome  als  die  der  ersten 
(Gruppe.  Jene  wurden  aber  in  nicht  genügend  reinem  Zustande  isolirt 
Dennoch  ist  es  ziemlich  wahrscheinlich,  dass  man  es  hier  hauptsäehlich 
mit  den  Estern  von  den  empirischen  Formeln:  CfgHieOs,  Ci^HigOf, 
C24H10O2  (bez.  02503^02)  event.  CsoUiiO,  zu  thun  hat. 
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DasAlbanderG'uttap  er  cha  untersuchte  A.T8chirch(Arch. 
Pharm.  1903,  481.)  Ordnet  man  die  bis  jetzt  untersuchten  Bestand- 
theile  nach  ihrem  Eohlenstoffgehalt,  so  erhält  man  folgende  Keihe. 


Gatte    . 

Albanan 


Kiystellalban 
Sphaeritalban  a) . 
b). 
Iflospfaaeritalban 


Floavil  (Obacb)  . 

f,       (Oesterle) 


88,18 

86,07 

84,74 
88,52 

82,17 
82,*27 


H 

11,76 
10,67 


80,79 
77,73 


1^,41 

10,06 
10,44 
10,28 


8,86 


Schmelsp.! 


610 


11,00 
10,11 


5,86 
7,48 
7,39 
7,45 

8,21 
12,16 


Entsprecixend : 


C3oU4S  *™ 

CaoH440, 
CioH440,. 


I  2280 
1520 
1620 
1420 

82  bis  850 
(CioHie)3, 


amorph 

Nadeln 

Blfttteben 
Sphaerite 

Nadeln 
amorpb 


Anschei- 


;  Gutta  »  .  . 
Albanan  .  . 
Sphaeritalban 

Das  Xrystallalban  CiaHseO  oder  CtoHiaO  steht  vorläufig  abseits, 
nend  liegen  hier  Oxypoly-Guttaterpene  vor. 

Kautschukarten  geben  nach  C. Harries  (Ber.  deutsch.  1 903, 
1937)  durch  Behandein  mit  Salpetrigsäure  die  Verbindung  (CioHisNiOy)^. 
Q-uttapercha  und  B a  1  a t a  geben  anscheinend  ein  anderes  Nitrosit. 
—  Zur  Untersuchung  von  Eautschukprftparaten  wird  folgendes  Verfahren 
vorgeschlagen:  Es  wurden  4,15  g  der  Probe  mit  150  cc  über  Natrium 
getrocknetem  Benzol  3  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  ge- 
schlossenen Oeföss  stehen  gelassen,  darauf  in  die  aufgequollene  Masse 
N^Os  (über  P2O5  getrocknet)  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und  diese 
Operation  während  2  Tagen  etwa  3mal  wiederholt.  Darauf  ist  die 
E^autsohukmaese  zu  einer  hellrothen,  pulverigen  Substanz  zerfallen,  der 
Schwefel  bleibt  vollständig  im  Benzol  gelöst.  Die  upgelöste  Substanz 
wurde  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht  und  mit  Benzol  ausgewaschen. 
Das  Filter  sammt  Niederschlag  wurde  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bis  zur  Qewichtsconstanz  getrocknet;  hierbei  ergab  sich 
seine  Menge  zu  6,25  g.  Von  diesen  wurden  6,16  g  mit  Aceton  auf 
einem  gewogenen  Filter  extrahirt  und  der  Rückstand  wieder  getrocknet; 
das  Gewicht  betrug  3,74  g,  also  bezogen  auf  6,25  g  =  3,79  g.  Die 
Differenz  6,25  bis  3,79  beträgt  2,46  g,  welche  Menge  als  Nitrosit  an- 
wesend war,  dies  ergibt  bei  Annahme  der  Formel  C10B15N1O7  1 .  158  g 
Gi^Hig,  also  sind  demnach  27,90  Proc.  Kautschuk  zugegen. 

Zur  Untersuchung  vonKautschuk  und  Kautschuk- 
waaren empfiehlt  0.  0.  Weber  (Ber.  deutsch.  1903,  3103)  die  Be- 
handlung mit  StiokstofiTdioxyd,  welches  dnrch  Erhitzen  von  Bleinitrat 
gewonnen  wird.  Das  entwickelte  Gas  wird  zunächst  durch  einen  mit 
glasiger  Phosphorsäure  beschickten  Trockencylinder  und   von  diesem 
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dMfit  in  die  benzolieohe  Löstmg  des  gewogenen  RohkautBchuke  geleitet 
Es  ist  akbt  erforderlich^  dass  der  Kautschuk  "völlig  homogen  gelOet  ist 
Das  Einleiten  des  Gkises  wird  tinterbroohen,  sobald  die  Lösung  eine  tief 
rothbraune  Farbe  «ngenommen  hat.     Das  Reactronspreduct  wird  sodann 
etwa  1  Stunde  stehen  gelassen  und  bildet  nan  eine  zusammenhängende, 
intensiv  gelbe,  aber  äusserst  leieht  zerreibliehe  Masse,  deren  Zusammen* 
Setzung  durch   die  empirische  Formel  CjoGFieN^Oi  ausgedrückt  wird. 
Das  Benzol  wird  durch  ein  Filter  abgegossen  und  etwa  auf  das  Filter  ge- 
langte Theile  der  Substanz  in  die  Flaaohe  zurückgebracht,  die  sodann 
liegend  bei  etwa  50^  getrocknet  wird.     Nach  erfolgter  Trocknung  wird 
der  Inhalt  der  Flasche  mit  Aceton  übergössen,  worauf  fast  momentan 
vollständige  Lösung  eintritt ;  doch  empfiehlt  es  sieh  der  Sicherheit  halber, 
einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade  zu  erhitzen.     Bei  kurzem  Stehen 
der  so  erhaltenen,  tief  gelben  Lösung  scheidet  sich  ein  grauer  Schlamm 
ab,  der  aus  den  in  dem  Kautschuk  enthaltenen  MineraU)eetandtheilen 
und  Eiweisskörpem  besteht.   Die  Lösung  wird  nun  durch  em  gewogenes 
Filter   filtrht,   das  unlösliche   auf  das  Filter  gebracht,  Letzleres    mit 
warmem  Aceton  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.     Sodann  werden 
das  Filtrat  und  die  Waschflüssigkeit  in  etwa  das  Sfache  Volumen  Waaser 
gegossen,  worauf  sich  das  Stiokstoffdioxydderivat  des  Reinkautschuhs 
als  ein  feinfiockiger,  leuchtend  gelber  Niederschlag  ausscheidet.     Der- 
selbe  wird   auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  lauwarmem 
Wasser  gewaschen,  bei  einer  90^  nicht  übersteigenden  Temperatur  ge- 
trocknet und  sodann  gewogen.    Derselbe  enthält  59,65  Proc.  Kautschuk, 
doch  entspricht  für  technische  Zwecke  die  Zahl  60  allen  Anforderangea. 
—  Man  erhält  auf  diese  Weise  durch  directe  Wägung  das  Gewicht  des 
vorhandenen  Reinkautschuks,  und  in  dem  unlöslichen  Rückstand  kann 
man  das  vorhandene  Ei  weiss  nach  der  K  j  e  1  d  a  h  1 '  sehen  Methode  bez. 
die  Mineralbestandtheile  durch  directe  Veraschung  des  gesammten  Filter- 
inhaltes bestimmen.     Der  Harzgehalt  des  Rohkautsohulcs  wird  in  der 
bisherigen  Weise  durch  Extraction  des  Musters  mit  Aceton  ermittelt 
Es  ist  rathsam,  dies  stets  an  der  gewogenen  Kautschukprobe  auszuführen, 
diese  sodann  nach  erfolgter  Extraction  im  Leuohtgasstrom  zu  trocknen 
und  darauf  zum  Zweck  der  Kautsohukbestimmung  in  Benzol  zu  lösen, 
da  die  meisten,  wenn  nicht  alle,  Kautschukharze  mit  Stickstofifdioxyd 
ebenfalls  acetonlösliche  Producte  liefern.  —  Die  Analyse  vuloanisirter 
Kantschukwaaren    ist    vielfach    eine    sehr  complicirte    Aulgabe, 
welche  bisweilen   eine  sehr  grosse  Zahl  von  Einzelbestimmungen  er- 
fordert, dass  die  Kautechxikwaaren  neben  Kautschuk  stets  Schwefel  und 
Chlor,  sehr  häufig  eine  mehr  oder  weniger  grosse  Zahl  organischer  Bei- 
mengungen und  fast  stets  organische  Füll«  oder  Farb-Materialien  ent- 
halten.  In  vielen  Fällen  ist  die  allerwichtigste  Zahl  in  einer  Kautschuk- 
analyse  die  an  den  Kautschuk  gebundene  Menge  Schwefel,  bes.  Schwefel 
und  Ohlor,  wenn  die  betreffenden  Kantschukwaaren  kalt  (mit  Ghior- 
Schwefel)  vuloanisirt  wurden.  —  Die  Entfernung  und  Bestimmung  der 
organischen  Beimengungen   lässt  sich  mittels  Aceton  äusfCttiren,  das 
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gleichzeitig  übersohüssig  vorhandenen  Schwefel  lOst^  während  dieaoeton- 
unlOeliohen Faotis  8ich  nach Henriques' Methode  mittels  alkoholiecher 
Natronlauge  genau  bestimmen  lassen.     Nunmehr  bleibt  im  Allgemeinen 
nur  die  Mischung  von  vulcanisirtem  Kautschuk  und  Mineralbestandtheüen 
zurück.     Es  wird  also  zunftchst  das  Muster  mit  Aceton  extrahirt  und  im 
Extract  freie,  fette  Oele,  Mineralöle,  TheerOle,  Paraffin,  Harze  und  freier 
Schwefel   auf  bekannte  Weise  ermittelt.     Sodann  wird  das  extrahirte 
Muster  im  Leuchtgasstrom  getrocknet  und  gewogen,  zweimal  mit  alkoho- 
lischem Normalnatron  extrahirt,  durch  kochendes  Wasser  neutral  ge* 
waschen,  wieder  im  Leuchtgasstrom  getrocknet  und  sodann  gewogen. 
Der  Qewichtsverlust  gibt  die  anwesenden  Factis.     Nunmehr  wird  das 
Muster  in   trockenes  Benzol  eingetragen  und  mit  Stickstoffdioxyd  be- 
handelt.    Nach  etwa  15  Minuten  langem  Einleiten  des  Oases  zeigt  sich 
das  Benzol   mit  demselben  gesättigt,  und  die  vulcanisirte  Kautschuk- 
substanz ist  dann  zumeist  vollständig  in  eine  flockige,  bisweilen  sogar 
schleimige  Masse  verwandelt.     Das  Ganze  wird  nun  etwa  I  Stunde  der 
Euhe  überlassen,  worauf  das  Benzol  möglichst  vollständig  durch  ein 
Filter  abgegossen  wird.     Der  Flascheninhalt  wird   sodann   mit  wenig 
Benzol  nachgewaschen  und  etwa  auf  das  Filter  gelangte  Theile  in  die 
Flasche  zurückgebracht,  die  sodann  bei  etwa  50^  getrocknet  wird.   Nach 
erfolgter  Vertreibung  des  Benzols  wird  der  Inhalt  der  Flasche  in  Aceton 
gelöst,  was  je  nach  Umstanden  wenige  Secunden  bis  zu  2  Stunden  er- 
fordert   Ist  richtig  gearbeitet  worden,  so  erhält  man  eine  klare,  intensiv 
bräunlich-gelbe  Acetonlösung,  aus  der  sich  die  freien  Mineralsubstanzen 
rasch  vollkommen  abscheiden.   Eine  Ausnahme  hiervon  tritt  nur  bei  An- 
wesenheit von  Ooldschwefel,  Zinnober  und  Zinksulfld  ein,  indem  diese 
Sulfide,  anscheinend  coUoidal  gelöst,  zum  grossen  Theil  in  dem  Aceton 
bleiben  und  auch  mit  diesem  durch  das  Filter  gehen.   Deren  Abscheidung 
gelingt  aber  leicht,  wenn  man  der  unter  diesen  Umständen  trüben  Aceton- 
lösung eine  geringe  Menge  von  in  Aceton  gelöstem  Rhodanammonium 
zusetzt.  —  Die  Acetonlösung  wird  nunmehr  durch  ein  gewogenes  Filter 
filtrirt,  die  Mineralbestandtheile  auf  das  Filter  gebracht  und  mit  warmem 
Aceton  nachgewaschen.     Das  Filter   wird  sodann  getrocknet  und  das 
Gewicht  der  Mineralsubstanzen   ermittelt.     Liegt   eine  Mischung  von 
verschiedenen  Mineralsubstanzen  vor,  so  ist  diese  nunmehr  natürlich  der 
qualitativen   und  quantitativen  Analyse  nach  bekannten  Methoden  zu- 
gänglich. —  Die  mit  der  Waschflüssigkeit  vereinigte  Acetonlösung  wird 
durch  Eingiessen  in  Wasser  gefällt     Merkwürdiger  Weise  tritt  jedoch 
bei  Verarbeitung  von  valcanisirtem  Kautschuk  nicht  die  erwähnte  fein- 
flockige Fällung   ein,   sondern   es   scheidet  sich  das  Stickstoffdioxyd- 
Additionsproduct  als  ein  dickes,  gelbes  Oel  aus,  das  nur  sehr  schwierig 
zum  Erstarren  zu  bringen  ist.     Dies  lässt  sich  jedoch  vermeiden  durch 
Eingiessen  der  Acetonlösung  in  eine  nicht  mehr  als  lOproc.,  wässerige 
Lösung  von  Chlorammonium.     Nach  erfolgter  Fällung  wird  durch  ein 
gewogenes  Filter  flltrirt,  mit  lauwarmem  Wasser  ausgewaschen,  bei  90® 
getrocknet  und  sodann  gewogen.  —  Das  so  erhaltene  Product  ist  aber 
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nicht  einfach  das  früher  beschriebene  Additionsproduct,  0|oH|gNi04, 
sondern  enthftlt,  wenn  dasselbe  heiss  vnloanisirten  Kautschuk waaren 
entstammt,  auch  noch  Schwefel,  und  wenn  es  kalt  vulcanisirten  Kautschuk- 
waaren  entstammt,  Schwefel  und  Chlor,  so  dass  seine  Zusammen* 
Setzung  im  ersten  Fall  durch  CioHi^NgOi .  S  i ,  im  zweiten  Fall  durch 

GioHiQNgOi.SiGli   ausgedrückt  werden  muss.     Die  vorhandenen  Be- 

n       n 

träge  von  Schwefel,  bez.  Schwefel  und  Chlor,  procentisch  auf  die  vor- 
handene Menge  von  Reinkautschuk  berechnet,  geben  die  als  „Vulcani- 
sationsco^fficient"  bezeichneten  Zahlen.  Zur  Feststellung  einerseits 
dieser  Zahlen,  aber  andererseits  natürlich  auch  zur  Ermittelung  des  Ge- 
haltes an  Reinkautschuk,  ist  es  erforderlich,  die  in  dem  erhaltenen  Stick- 
stoffdioxyd-Additionsproduct  enthaltenen  Mengen  von  Schwefel,  bez. 
Schwefel  und  Chlor  zu  bestimmen  und  in  Abzug  zu  bringen,  worauf  aus 
dem  Gewicht  des  um  die  entsprechenden  Beträge  verminderten  Additions- 
productes  sich  die  vorhandene  Menge  von  Reinkautschuk  sofort  be- 
rechnen lässt.  —  Die  Bestimmung  des  Schwefels  wird  vorgenommen, 
indem  das  ganze  Additionsproduct  sammt  dem  Filter  mit  concentrirter 
Salpetersäure  in  einer  kleinen  Schale  auf  dem  Wasserbade  oxydirt  wird. 
Die  oxydirte  Masse  wird  zu  Sirup  eingedampft,  nochmals  mit  etwa  lOoo 
rauchender  Salpetersäure  behandelt  und  zur  Trockne  verdampft  Es 
werden  sodann  5  cc  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumacetat  zu- 
gesetzt und  die  Masse  nochmals  zur  Trockne  verdampft  Das  Schälchen 
wird  sodann  vorsichtig  über  der  freien  Flamme  erhitzt  und  der  kohlige 
Inhalt  mit  möglichst  wenig  Salpeter  oxydirt,  worauf  die  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  in  der  üblichen  Weise  vorgenommen  wird.  —  Enthält  das 
Additionsproduct  Schwefel  und  Chlor  (von  der  Kaltvulcanisation) ,  so 
wird  dasselbe  in  zwei  annähernd  gleiche  Theile  von  bekanntem  Gewicht 
zerlegt.  In  dem  einen  Theil  wird  der  Schwefel,  wie  angegeben,  in  dem 
zweiten  Theil  das  Chlor  nach  Carius  bestimmt,  natürlich  unter  Um- 
rechnung der  gefundenen  Betrage  auf  das  Gesammtgewicht  der  Substanz. 
—  Es  gestattet  also  diese  Methode  auf  diese  Weise  eine  äusserst  genaue 
Bestimmung  des  VulcanisationscoSfücienten  eines  Kautschuk fabrikates, 
eine  Bestimmung,  die  nach  den  bisherigen  Methoden  der  Kautschuk- 
analyse  häufig  absolut  unmöglich  war. 

Chemie  des  Kautschuks.  C.  O.Weber  (Ber.  deutsch.  1903, 
3108)  untersuchte  den  fi^ischen  Milchsaft  von  Castilloa  elastica. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  bleibt  auch  nach  anhaltendem,  kräftigem 
Schütteln  eine  grosse  Zahl  kleiner,  knötchenartiger  Aggregate,  etwa  von 
der  Grösse  eines  Stecknadelkopfes ,  bestehen.  Wie  sich  bei  der  mikro- 
skopischen Untersuchung  einer  derartig  verdünnten  Milch  zeigt,  scheint 
der  Grund  der  Erscheinung  in  dem  Umstand  zu  liegen ,  dass  die  in  der 
Milch  suspendirten  Kautschukkügelchen  fast  nie  getrennt  vorkommen, 
sondern  stets  in  Gruppen  zusammenhängen  oder  kettenartige  Gebilde 
nach  Art  der  Streptokokken  bilden.  Beim  Erhitzen  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Milch  wird  eine  vollkommen  homogene,  durchaus  knötchenfreie 
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und  von  thieriacher  Miloh  nicht  zu  unterscheidende  Flüssigkeit  ge- 
wonnen. Das  Merkwürdige  dieser  Thatsache  liegt  in  dem  Umstände^ 
dass  Erhitzen  zum  Sieden  ein  fast  für  alle  Arten  von  Kautsohukmilch 
anwendbares,  obgleich  nicht  empfehlenswerthes  Coagulationsverfahren 
ist,  was  sich  aus  dem  Umstand  erkl&rt,  dass  die  Kautschukmilch  fast 
aller  Kautschukbäume  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Eiweisskörpem 
enthält  Dies  ist  thatsächlich  auch  für  die  Milch  der  Castilloa  gültig, 
in  der  es  gelang  etwa  7  Proc.  derselben  nachzuweisen.  Trotzdem  tritt 
beim  Kochen  der  frischen ,  von  Kautschuk  durch  Centrifugiren  befreiten 
wässerigen  Flüssigkeit  der  Milch  erst  nach  längerer  Zeit  eine  immer  nur 
sehr  theilweise  Ausfällung  der  Eiweisskörper  ein.  Durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Essigsäure  entsteht  jedoch  dann  sofort  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag in  grosser  Menge.  Bemerkenswerth  ist ,  dass  beim  Stehen  der 
wässerigen  Flüssigkeit ,  natürlich  auch  der  gesammten  Kautschukmilch, 
dieselbe  sich  rasch  gelbbraun  färbt  und  schon  nach  einigen  Stunden 
schwarzbraun  und  völlig  undurchsichtig  wird.  Die  hierbei  vor  sich 
gehende  Veränderung  ist  aber  auch  an  dem  Verhalten  der  Milch  bez. 
der  wässerigen  Flüssigkeit  zu  bemerken,  indem  sich  aus  beiden  nunmehr 
beim  Erhitzen  zum  Sieden  das  ganze  Eiweiss  (bei  der  Kauschukmilch 
unter  gleichzeitiger  Coagulation  des  Kautschuks)  vollständig  abscheidet. 
Diese  Verfärbung  wird  durch  eine  in  der  Milch  enthaltene  Oxydase  be- 
wirkt, da  die  frische  Milch  auf  Jod-Starkepapier  eine  intensive  Bläuung 
hervorruft  Die  Verfärbung  verwandelt  die  unverdünnte  Milch  rasch 
in  eine  fast  theerartig  aussehende,  schwarze  Masse  und  ist  fast  aus- 
schliesslich für  die  Farbe  des  Castilloakautschuks  des  Handels  verantwort- 
lich. —  Allgemein  findet  sich  in  der  Kautschukliteratur  die  Angabe,  dass 
die  Kautschukmilch  Tannin  enthält,  was  aber  nicht  der  FaU  ist  Vielmehr 
besteht  nicht  der  geringste  Zweifel,  dass  die  sog.  Coagulation  des  Kaut- 
schuks lediglich  in  der  Coagulation  des  in  der  Milch  vorhandenen  Ei- 
weisses  besteht ,  worauf  sodann  das  sich  ausscheidende  Eiweiss  die  in 
der  Milch  suspendirten  Kautschukkügelchen  mechanisch  mit  niederreisst. 
Durch  Centrifugiren  von  der  wässerigen  Eiweisslösung  getrennter  Kaut- 
schuk bildet  eine  dicke,  rahmartige  Masse,  die  coalescirbar ,  aber  nicht 
coagulirbar  ist.  —  Bei  Untersuchung  der  Kautschukmilch  unter  dem 
Mikroskop  zeigte  sich,  dass  die  in  derselben  schwebenden  Kügelchen  von 
einer  sehr  dünnen  Eiweisshülle  umgeben  sind ,  dass  diese  Hülle  aber 
nicht  Kautschuk ,  sondern  eine  ölartige ,  flüssige  Substanz  einschliesst 
Aether  löst  keine  Spur  von  Kautschuk ;  sind  daher  die  in  der  Kautschuk- 
milch schwebenden  Kügelchen  Kautschuk ,  so  sollte  die  Ausschüttelung 
derselben  mit  Aether  resultatlos  verlaufen ;  bestand  jedoch  der  flüssige 
Inhalt  dieser  Kügelchen  aus  einer  Substanz ,  die ,  etwa  durch  Polymeri- 
sation ,  Kautschuk  bildet  und  die  daher  in  ihrer  Natur  dann  den  ole- 
finischen  Terpenen  nahe  stehen  musste,  so  war  zu  erwarten,  dass  dieselbe 
in  Aether  leicht  löslich  ist  und  sich  daher  aus  der  Milch  ausschütteln 
Ifisst  Zur  Ausführung  des  Versuches  wurde  1  l  der  Milch  in  einem 
grossen  Scheidetrichter  mit  Aether  ausgeschüttelt;  es  zeigte  sich,  dass 
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die  Aussohüttelung  in  wenigen  Secunden  absolut  vollständig  war.  Der 
Aether  schied  sich  rasch  und  vollständig  über  der  nunmehr  ganz  wasser- 
hellen,  wässerigen  Flüssigkeit  ab.  Letztere  wurde  abfliessen  gelaasen, 
die  völlig  klare  ätherische  Lösung  über  Natriumsulfat  24  Stunden  im 
Dunkeln  behufs  Trocknung  stehen  gelassen  und  endlich  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  filtrirt.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  wasserhelle, 
ätherische  Lösung  erhalten,  die  sehr  dünnflüssig  war  und  beim  Ver- 
dunsten 28  Proc.  eines  dicken ,  öligen  Rückstandes  hinterliess,  der ,  be- 
sonders unter  dem  Einfluss  des  Lichtes,  sehr  rasch  zäher  und  schon 
nach  kaum  zwei  Stunden  vollkommen  fest  wurde.  Nunmehr  zeigte  er 
alle  Eigenschaften  des  Kautschuks  und  erwies  sich  in  dieser  Form  in 
Aether  als  absolut  unlöslich ;  dagegen  konnte  er  gerade  wie  Kautschuk 
mit  Benzol  in  Lösung  gebracht  werden.  In  Anbetracht  dieser  Beobadi- 
tungen  und  in  Berücksichtigung  der  Thatsache,  dass  schon  20proc.  Kantr 
echuklösungen  halbfeste  Gallerten  sind,  kann  kein  Zweifel  herrschen, 
dass  die  ätherische  Lösung  keinen  Kautschuk  enthält.  Es  gelang  in 
folgenden  Yersuchen  bis  zu  43proc.  Lösungen  dieser  Art  zu  erhalten, 
die  vollkommen  dünnflüssig  und  leicht  filtrirbar  waren.  Im  Dunkeln 
an  einem  möglichst  kühlen  Ort  aufbewahrt,  halten  sich  diese  Lösungen 
anscheinend  völlig  unverändert  während  mehrerer  Wochen,  doch  scheint 
die  Haltbarkeit  derselben  sehr  von  der  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  in 
dem  Aether  abzuhängen.  Im  längsten  Falle  halten  sich  die  Lösungen 
während  ungefähr  5  Wochen.  Sobald  dieselben  erst  anfangen,  dick- 
flüssig zu  werden,  schreitet  diese  Veränderung  sehr  schnell  weiter,  und 
schon  nach  2  Tagen  ist  der  Inhalt  der  Flasche  dann  in  eine  fast  wasser- 
klare Gallerte  von  ausserordentlicher  Festigkeit  und  Zähigkeit  verwandelt 
Setzt  man  nach  dem  Sprengen  der  Flasche  diese  Gallerte  an  einem 
kühlen  Orte  der  Luft  aus,  so  verdunstet  der  Aether  allmählich,  und  nach 
einigen  Tagen  erhält  man  so  eine  glasige,  fast  durchsichtige  Masse,  die 
in  hervorragendem  Grade  alle  Eigenschaften  eines  guten  Kautschuks 
besitzt  —  Durch  Erhitzen  der  ätherischen  Lösung  zum  Sieden  am  Rück- 
flusskühler scheint  es  nicht  möglich  zu  sein ,  die  Polymerisation  des  in 
dem  Aether  gelösten  Oeles  zu  Kautschuk  zu  bewirken.  Wird  einer 
frischen  ätherischen  Lösung  eine  Spur  von  Salzsäure  haltendem  Aether 
oder  Ameisensäure  zugesetzt,  so  tritt  schon  nach  wenigen  Secunden  leb- 
haftes Sieden  des  Aethers  ein ,  das  rasch  in  an  explosionsartiges  Auf- 
kochen übergeht,  wobei  die  ganze  Masse  zu  einem  mächtig  aufgetriebenen, 
schwammartigen  Gebilde  erstarrt ,  dtis  im  Moment  des  Erstarrens  eine 
Temperatur  von  61®  aufweist  Da  die  Hohlräume  dieses  Schwammes 
mit  Aetherdampf  gefüllt  sind ,  so  fällt  derselbe  beim  Abkühlen  natürlich 
rasch  zu  einer  mehr  oder  weniger  gleichförmigen  Masse  zusammen ,  die 
nach  dem  vollständigen  Verschwinden  des  Aethers  völlig  identisch  mit 
dem  durch  allmähliche  Polymerisation  entstandenen  Product  befunden 
wurde  und  die  ebenfalls  einen  sehr  hochklassigen  Kautschuk  darstellt 
Bei  der  Extraction  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Kautschuks  mit 
Aceton  wurden  etwa  3  Proc.  einer  harzartigen  Masse  erhalten ,  die  sich 
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vor  dem  aus  dem  Castilloa-Eautschuk  des  Handels  erhältlichen  Harz  nur 
durch  ihre  fast  vollständige  Farblosigkeit  auszeichnete,  die  also  zweifels- 
ohne einfach  zusammen  mit  der  öligen  Muttersubstanz  des  Kautschuks 
aus  der  Kautschukmilch  ausgeschüttelt  worden  war  und  schwerlich  als 
ein  Nebenproduct  der  Polymerisation  dieser  Substanz  zu  Kautschuk  be- 
trachtet werden  kann.  Die  Analyse  des  mit  Aceton  extrahirten  Kaut- 
schuks ergab  C  87,89 1  H  11,80.  Es  unterliegt  also  keinem  Zweifel, 
dass  die  auf  die  angegebene  Art  erhaltenen  Producte  einen  ausserordent- 
lich reinen  Kautschuk  darstellen.  Damit  erscheint  erwiesen,  dass  Kaut- 
schuk als  solcher  nicht  in  der  Kautschukmilch  präezistirt,  sondern  aus 
einer  in  letzterer  emulgirten  Substanz  von  der  Consistenz  eines  dünnen 
Oeles  durch  Polymerisation  ^entsteht  —  Auf  welche  Weise  die  ver- 
schiedenen, von  den  Eingeborenen  bei  der  Kautschukgewinnung  an- 
gewandten Verfahren  der  „Coagulation"  zur  Polymerisation  des  Kaut- 
schuks führen,  ist  hiermit  noch  nicht  erklärt.  Beim  Räuchern  des  Para- 
kautschuks  dürfte  die  Polymerisation  wahrscheinlich  durch  die  in  dem 
Bauch  enthaltene  Essigsäure  und  phenolartigen  Körper  bewirkt  werden, 
und  dieselbe  Erklärung  wird  auch  wolil  für  alle  die  Coagulationsver- 
fahren  anzunehmen  sein,  bei  denen  die  Anwendung  saurer  Pflanzensäfte 
(wie  Bossanga)  eine  Bolle  spielt  Es  wurde  bereits  erwähnt ,  dass  die 
mikroskopische  Untersuchung  der  Kautschukmilch  zeigt,  dass  jedes  der 
in  ihr  suspendirten  Oelkügelchen  von  einer  dünnen  Eiweisshülle  um- 
geben ist.  Wird  dieselbe  durch  einseitigen  Druck  auf  das  Deckglas  ge- 
sprengt, so  tritt  die  Flüssigkeit  aus  und  erleidet  sodann  rasch  Coagulation, 
das  heisst  in  diesem  Falle  Polymerisation.  Es  möchte  also  hiernach 
scheinen,  dass  die  fragliche  Polymerisation  schon  durch  Druck  oder 
Beibung  eintritt.  Es  deutet  darauf  auch  der  Umstand  hin ,  dass  durch 
24stündiges  Stehenlassen  der  mit  etwa  dem  5  fachen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnten Castilloamilch  die  in  derselben  enthaltenden  Oelkügelchen  sich 
als  ein  dicker  Rahm  auf  der  Oberfläche  abscheiden,  so  dass  die  darunter 
stehende  wässerige  Flüssigkeit  leicht  und  vollständig  abgezogen  werden 
kann.  Die  hinterbleibende  Masse  ist  zähflüssig  und  wird  schon  durch 
kurzes  Kneten  oder  Bühren  fest  genug ,  um  auf  einem  der  in  der  £[aut- 
schukindustrie  als  Waschmaschinen  bekannten  Walzenpaare  in  einem 
Strom  Wasser  weiter  bearbeitet  zu  werden.  Zunächst  wird  die  Kaut^ 
schukmasse  durch  die  Walzen  geführt,  etwa  wie  gewöhnlicher  Brotteig 
dies  thun  würde,  das  heisst,  ohne  den  quetschenden  und  reissenden 
Walzen  den  geringsten  Widerstand  zu  bieten.  Das  ausgewalzte  Blatt 
ist  ohne  jede  Festigkeit  und  muss  mit  der  flachen  Hand  von  den  Walzen 
abgenommen  werden,  da  es  bei  Unterstützung  mit  nur  einem  Finger 
schon  unter  seinem  eigenen  Gewicht  durchreisst  Wird  mit  dieser 
Walzoperation  jedoch  kurze  Zeit  fortgefahren,  so  tritt  plötzlicli  ein  Punkt 
ein ,  bei  dem  die  Walzen  mit  einem  hörbaren  Knack  ihre  Lager  gegen 
die  Stellschrauben  der  Maschine  drücken  und  im  selben  Moment  fängt 
das  durch  die  Walzen  gehende  Kautschukblatt  an,  das  für  durch  die 
Waschmaschine  gehenden  Kautschuk  so  sehr  charakteristische,  zischende 


Digitized  by  LjOOQ IC 


580  ^-  C^rappe.    Sonstige  orgaoisch-chemisohe  Gewerbe. 

und  knirschende  Gerausoh  hören  zu  lassen.  Es  zeigt  sieh  gleichseitig, 
dass  der  nunmehr  aus  den  Walzen  kommende  Kautschuk  sich  erheblich 
erwftrmt  hat  und  ferner  auch  die  denselben  auszeichnende  Festigkeit  und 
Zähigkeit  gewonnen  hat.  Es  ist  also  ofiFenbar,  dass  bei  dieser  Behand- 
lung die  Polymerisation  auf  den  Waschwalzen,  also  unter  dem  Einfluss 
rein  mechanischer  Behandlung,  erfolgte. 

Das  Färben  von  Perlmutter,  Steinnuss,  Elfenbein 
und  Hörn  beschreibt  B.  Setlik  (Färbz.  1903,  381).  Perlmutter 
wird  gereinigt  und  mit  Benzin  entfettet.  Das  Färben  von  Perlmutter- 
gegenständen  geschieht  am  besten  in  kalten  oder  50  bis  60^  warmen 
Bädern.  Die  AufnahmefSbigkeit  der  Perimutter  fQr  Farbstoffe  hängt  von 
der  Art  der  Perlmutter  und  des  Farbstoffs  ab.  Manche  Farbstoffe,  wie 
z.  B.  Chrysoldin,  färben  fast  augenblicklich,  andere,  wie  Chinolin  und 
Tartrazin,  färben  nach  längerem  St^en  nur  sehr  schwach.  Gerade  die 
Perlmutter  mit  hohem  Glanz  färbt  sich  am  schwierigsten.  Da  beim 
Färben  von  Perlmutter  der  Perlmutterglanz  nicht  verdeckt  sein  soU, 
gentigt  es  gewöhnlich,  dass  der  Farbstoff  sich  nur  an  feinen  Rissen, 
Spalten,  zwischen  und  unter  den  Blättchen  sich  ablagert,  was  unter  der 
Lupe  bei  20facher  YergrOsserung  ersichtlich  ist.  Die  organische  Sub- 
stanz fSxbt  sich  gewöhnlich  zuerst,  und  der  mineraüscdKe  Bestandtheü 
später;  verbindet  er  si<di  mit  manchen  Farbstoffen  zu  Lacken,  so  werden 
gewöhnlich  matte  Töne  erzielt  und  das  Farbenspiel  zu  wenig  gedeih 
Man  kann  die  Perlmutter  mit  Farbstoff  in  wässerige  oder  in  alkoholischer 
Lösung  und  mit  gefärbten  durchsichtigen  Lacken  färben.  —  Man  ftrbt 
das  Perlmutterschwarz,  indem  man  die  fertig  polirte  Waare  in  &ne 
Lösung  von  40  g  salpetersaures  Silberoxyd  auf  1  i  Ammoniak  einige 
Tage  liegen  läset  und  dann  dem  zerstreuten  Tageslichte  aussetzt  Man 
kann  dann  die  Färbung  durch  eine  Pyrogallollösung  verstärken.  Beim 
„Naturschwarz*^  setzt  man  noch  den  feuchten  Gegenstand  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  aus.  Fast  dieselbe  Färbung  wird  erzielt  durch 
Behandeln  von  Perlmutter  in  kupfeorammoniakalischer  Lösung  und  durch 
nachherige  Behandlung  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefel  wasserstoff- 
gas. Das  so  erzeugte  Schwarz  ist  jedoch  eigentlich  nur  eine  Schiefer- 
graufarbe  und  kein  Schwarz.  Eine  braune  Färbung  bekommt  de» 
Farbenton  durch  Einwirkung  von  Jodtinctur  in  Spiritus  verdünnt  Man 
wendet  ausserdem  auch  noch  Indigocarmin  (6  g  in  100  kochendem 
Wasser  gelöst)  an  und  hat  damit  blaue  und  mit  Pikrinsäure  schöne  grffne 
Töne  erhalten.  Curcumawurzel  dient  zum  Oelbfärben.  Ein  brauchbares^ 
schönes  und  billiges  Braun  bekommt  man  durch  Einwirkung  vonKaUum* 
permanganatlösung,  kalt  oder  warm ;  kalt  gefärbt  wird  die  Perlmutter 
glänzender.  Yen  den  künstlichen  Farbstoffen  zieheaa.  die  basischen  meist 
am  schnellsten  und  verbinden  sich  auch  mit  den  anorganischen  Bestand- 
theilen  der  Perlmutter,  wogegen  die  Säurefarbstoffe  zuerst  nur  die  orga- 
nische Substanz  anfärben,  wie  es  sich  mikroskopisch  nachweisen  liess» 
Mit  basischen  Farbstoffen  kann  man  ohne  Zusatz  färben,  doch  ist  es  an- 
gezeigt, beim  Lösen  von  Farbstoff  ein  wenig  Essigsäure  zuzugeben.  — 
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Bevor  man  färbt,  muss  man  die  Perlmutter  gut  waschen  und  gleichmässig 
mit  Wass»  benetzen.  Man  löst  1  bis  3  Proc.  Farbstoff  in  Wasser,  er- 
wärmt, unterhält  das  Bad  auf  50  bis  60<>  und  lässt  die  zu  färbenden 
Gegenstände  so  lange  im  Bade,  bis  die  erwünschte  Nflanoe  erreicht  ist. 
Natürlich  kann  man  durch  Zugabe  von  anderen  basischen  Farbstoffen 
oder  durch  Uebersetzen  mit  sauren  Farbstoffen  die  Farbe  beliebig 
nüanciren.  —  Aus  der  Reihe  der  basisdien  färben  aus  neutralem  warmen 
Bade  folgende  sehr  gut:  Ghrysodin  (Vesuvin),  Bismarckbraun  (ver- 
schiedene Marken) ,  Lederbraun,  (Dahl  &  Co.  und  Gasella),  Ledergelb, 
Phosphin,  Auramin,  Fuchsin  (Marke  Oerisse),  Victohablau  (Bayer), 
Methylenblau,  Methylengrau  Marke  G-  und  NO  (Meister  Lucius  &  Brfining), 
Methylviolett  2R,  6B,  R,  Erystall violett,  Brillantgrün,  Malachitgrün, 
Safranin,  die  Bhodamine  B,  5B,  G.  Besonders  schnell  ziehen  das  Chry- 
B(u[din  und  Vesuvin.  Mit  Viotoriablau ,  Rhodamin,  Indolnblau  BB 
(B.  A.  &  S.  F.),  Rubin,  Brillantgrün,  Guineagrün  färbt  man  rasch  unter 
Zusatz  von  2  Proc.  Alaun.  —  Beim  Färben  mit  saoren  Farbstoffen  teigt 
man  den  Farbstoff  in  Essigsäure  ein  und  löst  in  warmem  Wasser.  Manch- 
mal beschleunigt  man  das  Ziehen  des  Farbstoffes  durch  Zugabe  von  Oxal- 
säure (2  bis  B  g)  auf  1  l  Bad.  Ein  Zusatz  von  Oxalsäure  empfiehlt  sich 
beim  Färben  mit  Echtroth  A,  Marineblau,  Ponceau  R,  SR,  Baumwollblau 
und  Azogelb.  Unter  den  sauren  Farbstoffen  eignen  sich  nachstehende 
sehr  gut:  Säuregrün,  Guineagrün  (A.  G.  F.  A.),  Säurefuchsin,  Säure- 
violett N,  5B,  6B  (Meister  Luoius&Brüning),  Wasserblau,  Bleu  de  Lyon, 
Naphtolblau  (Dahl  &  Co.),  Echtroth,  Ponceau  2R,  BB  (Neu-Coccin), 
Orangen,  Mandarin,  Echtgelb,  Echtblau.  —  Die  Steinnüsse  sind 
Samen  von  vier  Palmenarten  (Phytelephas)  und  kommen  meistens  von 
Amerika  her.  Man  unterscheidet  mehrere  Sorten,  wie  Cartagena,  Sava- 
nüla  u.  a.  Die  sog.  Tahitinüsse  (von  Sagus  americana)  sind  die  grösstoo, 
wahrend  Para  und  Manta  die  kleinsten  Sorten  darstellen.  Steinuss  förbt 
isich  sehr  schnell ,  und  auch  dickere  Platten  lassen  sich  bei  eintägiger 
Einwirkung  im  Färbebade  durchfärben.  Vor  dem  Färben  müssen 
Steinnussgegeo stände  zuerst,  wenn  nöthig  mit  Benzin  entfettet  bez.  in 
einer  5proa  Potaschlösung  abgewaschen  werden.  Alkalische  Lösung^o, 
besonders  Aetzalkalien,  färben  Steinnuss  gelb  an,  so  dass  man  dann  sie 
besonders,  wenn  es  sich  um  hellere  Töne  handelt,  tüchtig  mit  Wasser 
auswaschen  muss.  Nachher  behandelt  man  Steinnuss  noch  in  einer 
2  bis  Bproc.  Oxalsäuren  Lösung.  Rathsam  ist  es,  vor  dem  Färben  noch 
auf  einige  Secunden  in  concentrirte  Schwefelsäure  zu  tauchen  und  nach- 
her gut  auszuwaschen.  Das  Oxalsäure  Bad  bleicht  Steinnuss  und  unter- 
stützt gleichzeitig  die  Aufnahmefähigkeit  für  Farbstoffe.  —  Man  färbt 
ohne  jeden  Zusatz  bei  hellen  Nuancen  in  kaltem  oder  lauwarmem,  bei 
dunklen  in  warmem  Bade  aus  und  zwar  mit  folgenden  Farbstoffen: 
Fuchsin,  Cerise,  Marron,  Eosin,  Rhodamin,  Malachitgrün,  Methylengrfin, 
Guineagrün,  Safranin,  Bismarckbraun,  Chrysoldin,  Naphtolblau  B  und  U 
(Dahl  &  Co.),  Methylenblau,  Manneblau,  Azogelb,  Orange  11,  Mandarin, 
Juteschwarz,   Bastschwarz.  —  Unter  Zusatz   von  2  Proc.  Alaun  und 
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2  Proc.  Essigsäure  färben  schnell :  Indnlin,  Echtblau,  Eehtbaumwollblau, 
Brillantroth  2R  (Casella).  Mit  Alaun  allein:  Nigrosine,  Ponceau  RA, 
Rhodamin,  Indoiilblau  B,  Phloxin,  Orange  X  (B.  A.  &  S.  F.).  Unter  Zn- 
satz von  2  Proc.  Oxalsäure:  Doppelscharlach  (Dahl),  Echtroth,  Jute- 
scharlach, Crocelnsdharlach.  Unter  Zusatz  von  Essigsäure  allein  filrbt 
man  mit  Indischgelb,  Thioflavin,  Eosin,  Brythrosin,  Ponceau  R,  BR, 
Tanninorange  R  (Casella),  Tanninlederschwarz  (Casella),  Baumwoll- 
scharlach, Bordeaux  B,  Neumethylen  grau  G  und  ND  (M.  L.  &  B.),  Wasser- 
blau, Echtbraun  (M.  L.  &  B),  Victoriascharlach,  Neucoccin.  —  Die  Sub- 
stantiven directen  Baumwollfarbstoffe  eignen  sich  vortrefflich  zum  Färben 
von  Steinnuss,  da  manche  schon  in  lauwarmem  Bade  ziehen.  Man  färbt 
wie  bei  der  Baumwolle  aus  neutralem  oder  schwachalkalischem  Bade 
kalt  oder  warm  und  gibt,  um  besseres  Ausziehen  des  Bades  zu  bewirken, 
ein  wenig  Glaubersalz  oder  Kochsalz  zu:  soll  das  Bad  kurz  sein,  nimmt 
man  für  dunklere  Nuancen  3  Proc.  Farbstoff.  In  Betracht  kommen  von 
den  Substantiven  Farbstoffen  naturgemäss  nur  die,  welche  luft-  und  licht- 
beständig  sind.  Um  eine  besondere  Lebhaftigkeit  in  der  Nuance  zu 
erzielen,  übersetzt  man  die  Substantiven  Farbstoffe  zweckmässig  mit 
sauren  und  basischen  Farbstoffen.  Folgende  Substantive  Farbstoffe 
wurden  in  den  Bereich  der  Versuche  gezogen :  Oolumbiablau,  Chryso- 
phenin,  Brillantorange,  Sambesischwarz,  Diamincatechin,  Diaminreinblan, 
Diaminblau,  Diaminroth  (gibt  keinen  schönen  Ton),  Diaminbordeaux, 
Diaminscharlach,  Diaminschwarz  P  (Casella).  —  Die  sauren  Farbstoffe 
färben  Steinnuss  nicht  so  regelmässig  und  ziehen  auch  nicht  so  schnell 
wie  Producte  basischen  Charakters;  in  kalten  verdünnten  Losungen 
bilden  sich  hübsche  Zeichnungen  wie  Masern  beim  Holz,  welche  durdi 
die  verschiedene  Dichte  der  Zellschichte  hervorgerufen  werden.  Durch 
Beizen  mit  Eisen-  und  Eupfersalzen  allein  mit  den  in  dem  Steinnuss 
enthaltenen  Gerbstoffen  oder  mit  Pyrogallol  und  Tannin  bekommt  man 
auf  Steinnuss  eine  Reihe  schöner  Modenüancen;  und  zwar  gibt: 

Eisenvitriol :  Creme-  bis  Chamois-Töne.  Kupfervitriol :  gelblich-grüne  bis 
olive  Nuancen. 

Verdünnte  Lösung  von  holzessigsaurem  Eisen  gibt  je  nacb  der  Einwirkungs- 
dauer verschiedene  gelblich  graue  Beige-Töne. 

Gebeizt  mit  holzessigsaurem  Eisen,  ausgefärbt  mit  1  Proc.  Tanninlösung  — 
Bläulichgrau. 

Gebeizt  mit  holzessigsaurem  Eisen,  ausgeHirbt  mit  1  Proc.  Pyrogallol- 
lösung  —  Röthlicbgrau. 

Gebeizt  mit  holzessigsaurem  Eisenvitriol,  ausgefärbt  mit  1  Proc.  Taanin- 
lösuDg  —  Grau. 

Kupfervitriol,  ausgefärbt  mit  1  Proc.  Tanninlösung  «■  Tabakbraun. 

Eisen-  und  Kupfervitriol,  ausgefärbt  mit  Tannin  =»  Tiefgrau. 

Eisen-  und  Kupfervitriol,  ausgeßlrbt  mit  Pyrogallol  »  Bnun  bis 
Schwarz. 

Benutzt  man  concentrirte  Lösungen  von  Beizen,  Tannin  und  Pyro- 
gallol, so  bekommt  man  tiefbraune  bis  schwarze  Färbungen,  wenn  man 
diese  Beizen  längere  Zeit  einwirken  iSsst.  Nach  dem  Färben  werden 
Steinnuss,  Elfenbein  oder  Knochen- Gegenstände  mit  Wasser  abgeeehält 
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und  in  Sägespänen  getrocknet.  Es  ist  zweckmässig,  die  fertigen  Gegen- 
stände mit  Vaselinöl  zu  bestreichen  und  noch  mit  trockenen  Sägespänen 
zu  reiben,  da  dadurch  der  Glanz  erhöht  und  das  unangenehme  Abrussen 
bei  manchen  Färbungen  beseitigt  wird.  —  Das  beste  Elfenbein  ist 
das  indische,  welches  aus  Siam  und  Bombay  kommt.  Man  unterscheidet 
das  weiche  Elfenbein,  das  seinen  Ursprung  meistens  in  2ianzibar  und 
Aegypten  hat,  und  das  harte,  auch  Glasbein  genannt,  welches  von  der 
Westküste  Afrikas  (Angola,  Gaben)  kommt  und  eine  zähe,  durchsichtige 
grünlichweisse  Masse  bildet.  Das  weiche  Elfenbein  ist  ausgetrocknet, 
wird  zur  Verfertigung  von  Kämmen,  Klaviaturen  u.  a.  angewendet, 
während  das  harte  in  Folge  seiner  leichten  Bearbeitung  mehr  zu 
Scbnitzlerarbeiten  verwendet  wird.  Man  beizt  die  mit  Benzin  entfetteten 
Knochen  und  Elfenbein  mit  schwachsaurer  Lösung  von  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  wodurch  auf  der  Oberfläche  die  Mineralsubstanz  aufgelöst 
und  die  organische  zum  Vorschein  kommende  Substanz  schneller  die 
Farbstoffe  aufzieht.  Eine  beliebige  Beize  beim  Färben  mit  Holzfarb- 
stoffen ist  eine  saure  Zinnlösung.  Man  beizt  z.  B.  in  einer  Lösung  von 
2  bis  3  Proc.  Zinnsalz  und  färbt  in  Gelbholzextract,  Rothholzabkochung 
oder  Cochenille  aus.  Eine  geschätzte  Kirschrothfarbe  wird  auch  in 
folgender  Weise  erzeugt:  Man  beizt  in  einer  lOproc.  Alaunlösung  und 
bringt  das  Elfenbein  oder  die  Knochen  in  eine  Lösung  von  4  Th. 
C!ochenille,  4  Tb.  Weinstein,  12  Th.  Zinnsolution  und  fugt  dann  einige 
Tropfen  Ammoniak  zu.  Auch  bei  Knochen  und  Elfenbein  wird  Indigo- 
carmin  zu  Blaufärbung  ebenso  auch  für  GrQn  mit  Pikrinsäure  und  zum 
Nüanciren  von  Schwarz  benutzt.  Ein  echtes  billiges  Gelb  liefert  das 
auf  Elfenbein  niedergeschlagene  Chromgelb.  —  Die  Anwendung  einer 
ammoniakalischen  Kupferlösung,  um  künstliche  Türkise  aus  Elfenbein 
nachzumachen,  ist  seit  langem  bekannt  Ammoniakalische  Pyrogallol- 
lösung  gibt  dem  Knochen,  Elfenbein  und  Hörn  Isabellafarbe  bis  Braun. 
Um  Elfenbein  schwarz  zu  färben,  benutzt  man  noch  häufig  mit  Soda  ver- 
setzte lOproc.  Campeche-Extractabkochung ,  in  welcher  man  Knochen 
und  Elfenbein  3  Stunden  belässt  und  sie  dann  mit  einer  7proc.  Chrom- 
kalilösung behandelt.  —  Bisterbraun  erzeugt  man  billig  auf  Knochen 
mit  übermangansaurem  Kali;  handelt  es  sich  um  feurige  und  schöne 
Färbungen,  so  greift  man  zu  den  Theerfarbstoffen,  und  zwar  färbt  man 
in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung,  Elfenbein  jedoch,  bevor  es  glanz- 
polirt  ist  Man  kann  neben  den  basischen  und  sauren  Farbstoffen,  mit 
welchen  man  unter  Zusatz  von  Essigsäure  färbt,  auch  Alizarinfarbstoffe 
unter  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Borax  anwenden.  Auch  einige 
unter  den  Diaminfarbstoffen,  z.  B.  Diaminbordeaux ,  Diaminreinblau, 
haben  sich  bewährt  Die  Schwefelfarbstoffe  eignen  sich  nicht  gut.  — 
Hörn  enthält  hauptsächlich  Keratin  und  ist  wie  das  Haar  schwefel- 
haltig, worauf  sich  manche  Färbeverfahren  des  Hernes  stützen. 
Das  Hörn  wird  meistens  nur  braun,  gelb,  roth  oder  schwarz  gefärbt. 
Vor  dem  Färben  wird  das  Hörn  mit  einer  Potasche-  oder  Seifen- 
lösung entfettet  und  gewaschen.     Handelt  es  sich  um  helle  Nuancen^ 
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80  wird  das  Hörn  gebleicht.  Man  beetrenoht  ea  zuerst  mit  einem  mit 
Wasser  angerOhrten  Brei  aus  Kalk  und  Mennige  oder  Olfttte,  wodurch 
es  sich  braon  förbt ;  nacher  behandelt  man  es  mit  Sidzsäure,  wodurch 
sieh  Chlorbrei  im  Hom  ausscheide  und  dem  Hom  eine  weisse,  miidiige 
Farbe  verleiht.  Lftsst  man  denselben  Brei  Iftngere  Zeit  auf  Hörn  ein- 
wirken, so  wird  es  braun  durch  Bildung  von  Schwefelblei.  Dieses  V«- 
fahren  ist  besser  als  das  Kochen  des  Hornes  in  einer  BleizuckeriOsung 
und  nachheiiges  Behandeln  mit  einor  Auflösung  von  1  Th.  salpetersaxirem 
Quecksilberoxydul  in  18  Th.  Wasser.  Braun  wird  entweder  durch 
PermanganatlGsung,  Jodtinotur  oder  auch  durch  ammoniakalieehe  Pyio- 
gallollösung  erhalten.  Man  kann  das  Hom  auch  mit  verschiedeaen 
Amidooxy-  und  Diamidoverbindungen ,  die  unter  dem  Namen  Urselen 
bekannt  sind,  färben,  nur  ist  sweckmässig,  es  mit  einer  LOsmg  von 
Chromkali  und  Kupfervitriol  vorzuheizen ,  dann  färbt  man  mit  Urselen, 
wie  beim  Haarfftrben  üblich.  G^lb  wird  mit  Curcuma  oder  Chromkali- 
iQsung  gefärbt.  Von  den  Anilinfarbstoffen  eignen  sich  sammüiche  Leder- 
farbstoffe, wie  Ledergelb,  Phosphin,  Juchtenroth  (Casella),  Oxblood,  la- 
dulin,  Fuchsin,  ChrysoTdin,  Nigrosin.  Diaminfarbstoffe  ziehen  nur  langsam. 

Gerberei,  Leim. 

Werkzeug  zum  Entfleischen,  Schaben,  Strecken 
o.  dgl.  von  Häuten,  Fellen  oder  Leder.  Nach  W.  H.  Philippi 
(D.  R.  P.  Nr.  137  596)  sind  die  Achsen  mehrerer  Arbeitswalzen,  die  je 
nach  ihrer  Bestimmung  mit  Messern ,  Schlickern ,  Steinen  o.  dgl.  besetzt 
sind,  zu  einer  zum  Arbeitstisch  parallelen  Antriebswelle  geschränkt  oder 
parallel  angeordnet.  Die  Walzen  stehen  mit  dieser  Welle  derart  in 
Antriebsverbindung,  dass  ihnen  eine  Umdrehung  sowohl  um  die  Antriebs- 
welle, als  um  ihre  eigenen  Achsen  mitgetheilt  wird. 

Vorbereitung  von  Fellen  für  die  SämischgerbereL 
Nach  A.  Heim  (D.  R.  P.  Nr.  142  969)  werden  die  in  bekannter  Weise 
mit  Alaun  vorbehandelten  Felle  mit  einer  LOsung  von  Kupfer9itri<d 
behandelt,  zu  dem  Zweck,  das  leichte  und  gleichmässige  Bindringen 
des  Fettes  durch  die  Haare  und  die  oberen  Haarschichten  zu  ermöglioheQ. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  143  634)  wird  statt  der  Behandlung 
der  Felle  in  der  Sauerbeize  und  der  KupfervitriollOsung  nach  einander 
in  getrennten  Bädern,  dieselbe  durch  Vereinigung  der  beiden  Bäder 
gleichzeitig  vorgenommen. 

Erzeugung  von  Leder  mittels  Zinn verbindangen. 
Nach  P.  D.  Zacharias  (D.  R.  P.  Nr.  144  093)  werden  die  rohen 
Häute  in  einer  reinen  Lösung  von  Zinnsalzen ,  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Chloralkalien ,  derart  gegerbt ,  dass  die  öerbung  durch  die  sich  in 
und  zwischen  den  Hautfasbrn  niederschlagenden  colloidalen  Zinnver- 
bindungen bewirkt  wird. 

Farbauftragvorrichtung  für  Lederfftrbemasohinen. 
Nach  Moore  Leather  Machine  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  143  056)  werden 
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die  in  bekannter  Weise  über  Zubringerstangen  einer  endlosen  Kette 
doppelt  gelegten  Häute  zwiaohen  Farbkissen  hindarobgeftlhrt 

Zum  Farben  von  Leder  werden  nach  R.  Rieder  (D.  R.  P. 
Nr.  136  269)  die  Felle  über  Plattenpaare  gehftngt,  welche  auf  Book- 
gestellen in  einem  grossen  rechteckigen  Bottich  stehen.  Die  Farbstoff- 
lösung  wird  mittels  einer  Gentrifugalpumpe  und  drehbar  aufgehängter, 
hin  und  her  bewegter  Spritzrohre  gleiehmässig  über  die  Felle  vertheilt ; 
die  von  den  Fellen  al^teeeende  L(toung  fällt  auf  den  Boden  des  Bottichs 
und  wird  von  hier  aus  wieder  von  der  Pumpe  zu  erneuter  Vertheilung 
aufgenommen.  Die  Häute  werden  so  nur  auf  einer  Seite  gefärbt  ^  das 
theilweise  Anfärben  der  Fleischseite  wird  verhindert. 

Reinigungsvorrichtung  für  die  Fördertrommel  von  Färb- 
maschinen,  insbesondere  Lederfärbmaschinen.  Nach  H.  Haes- 
loop  (D.  B.  P.  Nr.  140 S79)  wird  die  ümfläche  der  Fördertrommel 
durch  sich  drehende,  in  Wasser  eintauchende  Bürsten  bearbeitet 

Vorrichtung  zur  Vertheilung  von  Flüssigkeiten 
auf  Leder  oder  Fellen.  Nach  A.  L.  M.  Duchez  (D.  R.  P. 
Nr.  139  808)  kommen  die  Flüssigkeiten  aus  einer  elastisdxen  Kammer 
mittels  deren  kammartig  angeordneter,  hohler  Zähne  unterhalb  der  Haare 
zum  Ausüuss.  Die  Zähne  besitzen  oberhalb  ihrer  Spitzen  an  der  Seite 
ihre  AustrittsöfFnungen ,  zum  Zweck ,  eine  Verstopfung  der  letzteren  zu 
erschweren.  Oder  die  Zähne  haben  an  ihrem  Grunde  eine  kleine, 
cylindrische  Oeffnung,  welche  durch  je  eine  cylindrische  Stange  theil- 
weise verlegt  ist,  derart,  daas  oberhalb  der  Spitze  der  Stange  eine  ring- 
förmige Austrittsöffnung  für  die  Flüssigkeit  gebildet  wird.  Schliesslioh 
kann  die  am  Grunde  der  Zähne  befindliche  cylindrische  Oefifnung 
durch  eine  eingoiichraubte  Spitze  verschlossen  werden,  durch  deren 
die  Gewinde  unterbrechende  Längsriefen  der  Austritt  der  Flüssigkeit 
erfolgt 

Herstellung  eines  glänzenden  üeberzugs  auf  Leder. 
Nach  A.  Gohn  (D.  R.  P.  Nr.  188059)  wird  das  Leder  mit  einer  hoch- 
prooent  Zaponlösung  ein  oder  mehrere  Male  übm'zogen. 

Leder  geschmeidig  und  wasserdicht  zu  machen. 
Nach  F.  W.  Stoff  er  (D.  R.  P.  Nr.  141400)  wird  das  Leder  auf  der 
Unterseite  mit  Kautschuk-  oder  Guttaperchalösung  bestrichen  oder  ge- 
tränkt und  dann  eventuell  mit  gepulvertem  Talkum  eingerieben  und  auf 
der  Oberseite  in  bekannter  Weise  gefettet 

Zur  Herstellung  langer  Lederriemen  wird  nach  Gebr. 
Schneider  (D.  R.  P.  Nr.  142  569)  ein  breites  endloses  Band  aus 
mehreren  zugeschnittenen  und  zugeschärften  Häuten  durch  Aneinander- 
kleben  gebildet,  dann  gespannt  und  durch  einen  spiralförmig  verlaufenden 
Schnitt  zu  einem  zusammenhängenden  Riemen  von  gewünschter  Breite 
geschnitten. 

Beseitigung  der  Schweissflecken  auf  GlaQ^hand- 
schuhen.  Nach  W.  Hafner  (D.  R  P.  Nr.  143  215)  werden  die  zu- 
nächst mit  Benzin  gereinigten  Handschuhe  in  gestrecktem  Zustande  mit 
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einem  Gemisch  von  etwa  94  Tb.  destill.  Wasser,  3  Th.  Schwefelsäure 
und  3  Th.  Alkohol  bestrichen,  an  der  Luft  unter  Strecken  getrocknet  und 
hierauf  mit  Benzin  o.  dgl.  nachgewaschen. 

Herstellung  von  künstlichem  Leder.  Nach G.S. Falken* 
stein  (D.  R.  P.  Nr.  143  007)  wird  nur  das  schwammige  bez.  zellige 
Material ,  wie  z.  B.  Watte  u.  dgl. ,  der  Einwirkung  des  S&urebades  aus- 
gesetzt und  erst  dann  mit  dem  Orundgewebe  vereinigt 

Zur  Herstellung  von  künstlichem  Leder  werden  nach 
G.  aautier  (D.RP.  Nr.  140  424)  die  enthaarten  Abfalle  sortirter Felle 
bis  zum  beginnenden  Zerfall  in  Ealkwasser  eingeweicht,  gründlich  mit 
Wasser  gewaschen  und  im  Zerreiber  unter  Wasserspülung  ausgefasert, 
worauf  die  Masse  nach  dem  erfolgten  Homogenisiren  in  einer  Misch- 
maschine einem  Zinksnlfatbade  ausgesetzt  und  schliesslich  im  Vaceum 
bei  einer  Temperatur,  die  70<^  nicht  überschreiten  darf,  oder  in  einem 
Strom  warmer  Luft  unter  gleichzeitig  ausgeübtem ,  allmAhlich  st&rker 
werdenden  Dnick  getrocknet  wird. 

Herstellung  von  künstlichem  Leder.  Nach  P.Pickel 
(D.  R.P.  Nr.  137215)  drücken  aus  zwei  schrftgliegenden  Beh&ltem  zwei 
Kolben  Ledermasse  durch  zwei  gebogene ,  einzeln  einstellbare  Aosifisae 
hindurch  zwischen  zwei  Deckblätter. 

Das  Verhalten  von  Myrobalanenextracten  bei  der 
Aufbewahrung  prüfte  J. P a e s s  1  e r (D. Gerberzg.  1903, Sonderabdr.). 
In  der  Freiberger  Versuchsanstalt  wurden  Gerbmittelauszüge  in  der- 
selben Concentration  verwendet ,  wie  sie  bei  der  Extraction  der  Gerb» 
mittel  für  die  Analyse  erhalten  werden ;  diese  Brühen  hatten  also  ein 
spec.  Gewicht  von  etwa  1,003  bis  1,004.  Diese  Brühenstarke  kam  etwa 
der  schwächsten  gleich ,  welche  in  der  Gerberei  überhaupt  zur  Anwen- 
dung gelangt  Zwei  Myrobalanenbrühen  wurden  im  frisch  hergestellten 
Zustande,  ferner  nach  5  und  nach  15  Tagen  untersucht: 

Myrobalanenbrühe  I. 

Tr.  ^^v\  nn-  Frisch         Nach         Nach 

iniuucc.  hergestellt  5  Tagen    15  Tagen 

Gerbende  Substanz   .    .    .    .  0,51  g        0,45  g        0,37  g 

Nichtgerbstoffe     .....  0,13  0,14 0J5 

Oesammt-Lösliohes  ....  0,64  0,59  0,52 

Unlösliches —  0,05  0,12 

Gerbstoffverlust  in  Proo.  der 

ursprünglichen  Menge  .    .     —  11,8  Proc.  27,5  Proc. 

Myrobalanenbrühe  II. 

Tninn/./».  Frisch  Nach  Nach 

iniuucc.  hergestellt  5  Tagen  15  Tagen 

Gerbende  Substanz   ....    0,55  g  0,43  g  0,37  g 

Nichtgerbstoffe     ....     .  0,16  0,18  0,13 

Gesammt-Lösliches  ....  ü,71  0,61  0,50 

Unlösliches —  0,10  0,21 

Gerbstoffverlust  in  Proc.  der 

ursprängiichen  Menge  .    .     —  21,8Pjxxs.  32,7  Proo. 
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Daraus  geht  hervor ,  dass  selbst  bei  schwachen  MyrobalanenbrQhen 
durch  das  Stehenlassen  ganz  betr&chtUche  Gherbstoffverluste  in  Folge  des 
üebergangs  von  Gerbstoff  in  unlösliche  Substanzen  stattfinden.  —  Um 
festzustellen ,  ob  die  OerbstofFabnahme  auch  beim  Lagern  der  Extracte, 
welche  gewöhnlich  eine  St&rke  von  25*  B6.  haben,  stattfindet,  wurde 
ein  ganz  frisch  hergestellter  Myrobalanenextraot  -von  folgender  Zu- 
sammensetzung verwendet: 

(rerbende  Substanz  .     .     .  22,1  Proc. 

Nichlgerbstoffe    ....  13,7     „ 

Unlösliches 3,1     „ 

Wasser 61,0     „ 

Yon  diesem  Extract  wurde  1  k  ohne  jeden  weiteren  Zusatz  in  einer 
mit  einem  Eorkstopfen  verschlossenen  Qlasbüchse  im  Laboratorium  auf- 
bewahrt (I),  dessen  Temperatur  ziemlich  wechselt  und  namentlich  während 
der  warmen  Jahreszeit  verbältnissmässig  hoch  ist ;  eine  andere  Probe 
wurde  unter  den  gleichen  Verhältnissen,  aber  unter  Zusatz  von  1  g 
Salicylsäure ,  gelagert  (II).  Die  Versuche  III  und  IV  wurden  in  ent- 
sprechender Weise  ausgeführt ,  nur  erfolgte  die  Aufbewahrung  in  einem 
gleichm&ssig  kfihl  gelegenen  Baum  des  Kellergeschosses  der  Versuchs- 
anstalt. Die  Untersuchung  dieser  Proben  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  wieder- 
holt, und  zwar  nach  25,  50,  100,  220  und  420  Tagen.  Die  Ergebnisse 
waren  folgende: 

I.    Im  Laboratorium  ohne  jeden  Zusatz  aufbewahrt. 


Nach  25 

50 

100 

220 

420  Tagen 

Gerbende  Substanz    21,3  Proc. 

22.3  Proc. 

21,1  Proc. 

19,9  Proc. 

20,1  Proc. 

Nichtgerbstoffe      .     13,7 
Unlösliches   ...      5,5 

12,8 

12,8 

13,2 

12,2 

5,5 

6,1 

6,3 

7,2 

Wasser    ....    59,5 

59,4 

60,0 

60,6 

60,5 

U.    Im  Laboratorium  mit  einem  Zusatz  von 

0,1  Proc.  Salicylsäure  aufbewahrt. 

Nach  25 

50 

100 

220 

420  Tagen 

Gerbende  Substanz    22,5  Proc. 

22,2  Proc. 

20,9  Proc. 

21,4  Proc. 

19,8  Proc. 

Nichtgerbstoffe      .     13,6 

12,5 

13,4 

12,8 

12,4 

Unlösliches  ...      4,0 

5,3 

5,8 

5,9 

8.3 

Wasser    ....    59,9 

60,0 

59,9 

59,9 

59,5 

IIL    Im  Kellergeschoss  ohne  jeden  Zusatz  aufbewahrt. 

Nach  25 

50 

100 

220 

420  Tagen 

Gerbende  Substanz    22,4  Proc. 

22,3  Proc. 

22,0  Proc. 

22,1  Proc. 

21,7  Proc. 

Nichtgerbstoffe      .     13,9 
Unlösliches  ...       3,9 

12,8 

13,5 

12,9 

12,8 

4,3 

4,4 

5,1 

5,7 

Wasser    ....     59,8 

60,6 

60,1 

59,9 

59,8 

IV.    Im  Kellergeschoss  mit  einem  Zusatz  von  0,1  Proc.  Salicylsäure 

aufbewahrt 

Nach  25 

50 

100 

220 

420  Tagen 

Gerbende  Substanz    22,4  Proc. 

22,3  Proc. 

22,8  Proc. 

22,3  Proc. 

21,9  Proc. 

Nichtgerbstoffe      .     13,5 

13,2 

13,7 

12,8 

12,7 

Unlösliches   ...      4,7 

4,5 

3,5 

4,8 

5,5 

Wasser     ....    59,4 

60,0 

60,0 

60,1 

59,9 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  die  Myrobalanenextracte  in  so  hoher 
Concentration ,  selbst  bei  sehr  langer  Aufbewahrung ,  annähernd  ihren 
ursprünglichen  Oerbstoffgehalt  beibehalten,   und  dass  so  beträchtliche 
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Abnahmen ,  wie  sie  bei  starken  und  schwachen  Myrobalanenbrühen  in 
Folge  Abscheidung  von  unlöslichen  Stoffen  festgestellt  werden  konnten, 
im  Allgemeinen  bei  den  Myrobaianenextracten  des  Handels  während 
der  für  dieselben  in  Betracht  kommenden  Lagerzeit  nicht  stattfinden. 
Andererseits  ist  aber  nicht  zu  verkennen,  dass  bei  sehr  langer  Lagerang 
dar  Extraote  in  nicht  genügend  kühl  gelegenen  Bäumen  auch  Abnahmen 
im  Qerbstoffgehalte  und  dementsprechend  Zunahmen  des  unlöslichen  zu 
beobachten  sind.  Dieselben  sind  aber  bei  Weitem  nicht  so  bedeutend 
wie  in  den  starken  und  schwachen  Myrobalanenbrühen.  Bei  der  Lage- 
rung von  Myrobalanenextracten  ist  demnach  nicht  zu  befürchten ,  dass 
bedeutende  Ausscheidungen  von  verändertem  Gerbstoff  und  dadurch  be- 
trächtliche Qerbstoffverluste  stattfinden.  Nur  bei  sehr  langer  Lagerang 
in  warmen  Bäumen  können  Verluste  eintreten.  Allzulange  Lagerung 
verbietet  sich  aus  naheliegenden  Gründen  von  selbst  Bs  ist  jedenMls 
empfehlenswerth,  die  ExtractfSsser  in  einem  gleichmässig  kühl  gelegenen 
Baum  zu  lagern. 

Mangrovenrinde  als  Gerbmittel  untersuchte J.Paesaler 
(D.  Gerberzg.  1903,  Sonderabdr.).  Bei  den  Gerbverauchen  mit  Brühen 
aus  Mangrovenrinde  wurde  erst  mit  einer  ganz  schwachen  Brühe  be- 
gonnen ;  dieselbe  wurde  allmählich  verstärkt »  bis  sie  eine  Stärke  von 
etwa  4t^  B6.  erreicht  hatte,  worauf  die  Hautstüoke  noch  etwa  2  Wochen 
in  derselben  verblieben.  Die  Hälfte  der  Stücke  (Muster  I)  wurde  heraus- 
genommen und  durch  mehrmaliges  Einhängen  in  reines  Wasser  so  lange 
ausgewässert ,  bis  sich  das  Wasser  kaum  noch  färbte  und  der  nicht  ge- 
bundene Gerbstoff  im  Wesentlichen  ausgewaschen  war.  Diese  Stücke 
wurden  dann  an  der  Luft  lufttrocken  gemacht  und  untersucht  Die 
andere  Hälfte  der  Stücke  wurde  in  Mangrovenbrühen,  die  allmählich  auf 
6<^  B6.  gesteigert  wurden,  noch  etwa  2  Monate  weitergegerbt,  um  zu 
sehen,  ob  bereits  vorher  die  Gtorbstoffaufnahme  beendet  war  oder  ob 
noch  weitere  Gerbstoffmengen  absorbirt  wurden.  Nach  Ablauf  obiger 
Frist  wurden  diese  Stücke  (II)  genau  wie  das  Muster  I  weiter  behandelt  und 
dann  untersucht  DieBesultate  dieser  Untersuchungen,  sowie  die  durch- 
schnittliche Zusammensetzung  eines  ausschliesslich  mit  Bichenlohe  ge- 
gerbten Vacheleders  befinden  sich  in  folgender  Tabelle  (e^iese  Zusammen- 
setzungen sind  auf  den  durcdischnittlichen  Wassergehalt  für  nichtgefettete 
Leder,  also  auf  18  Proc.  berechnet  worden): 

Muster  Muster   Vacheleder  in  reiner 
I  LI  £ich«ngerbung 

Wasser 18s0  Proc.  18,0  Proc.     18,0  Proc. 

Minei-alötoffe .0,2  0,2       .         0,7 

Fett 0,4  0,6  0,7 

Auswasoh- 1  Gerbende  Sabst.  .      5,1 1  ~  -        ^^^  ( ^  q        ^i^  (  ß  n 
bare  Stoffe  { Nichtgerbstoff     .      0,4  { '^''^        0,5  j  '^'^        2,6  \  ^'^ 

Leder-  J  Gerbstoff  ....     32,2  32,4  30,2 

Substanz  ( Hautsubstanz     .     .    43,7  44,0  44,4 

Gesammt-Gerb8toff  ....     37,3  3(5,7  33,6 

Rendementszahl 228,9  227,3  225,0 

DurchgerbuDgszahl  ....     74,0  73,6  67,8 
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Vergleicht  man  die  Ztieammensetzmigen  der  beiden  Mangroven- 
leder,  eo  findet  man,  dass  sie,  abgesehen  von  ganz  uniresentlioben 
Schwankungen ,  gleich  sind.  Die  Weitergerbung  hat  also  hinsichtlich 
des  Durchgerbnngsgrades  keine  Wirkung  mehr  gehabt;  das  Leder  des 
Musters  I  war  bereits  vollständig  mit  Gerbstoff  gesättigt  und  vermochte 
keinen  Gerbstoff  mehr  aufisunehmen.  Die  obigen  Analysen  zeigen,  dass 
die  Behauptung,  der  Gerbstoff  des  mit  Mangrovenrinde  gegerbten  Leders 
lasse  sich  Imcht  auswaschen,  nicht  zutreffend  ist;  wäre  dies  der  Fall, 
80  mfisste  ein  hoher  Gehalt  an  auswaschbaren  Stoffen  gefunden  werden, 
derselbe  iät  aber  sogar  auffallend  niedrig.  —  Wird  die  Zusammensetzung 
der  beiden  Mangrovenleder  mit  derjenigen  des  Vacheleders  von  reiner 
Eäehengerbung  verglichen ,  welche  allerdings  noch  nicht  als  vollständig 
satte  zu  bezeichnen  ist,  so  ist  te^siohtlich,  dass  die  Mangrovenleder  sogar 
etwas  besser  durchgegerbt  sind;  am  deutlichsten  geht  dies  aus  den 
Rendements-  und  Durcbgerbungszahlen  hervor.  Auf  jeden  Fall  ist  es 
möglich,  mit  Mangrovenrinde  Leder  herzustellen,  welche  mindestens 
eben  so  gtit  durchgegerbt  sind  als  mit  reiner  Eichenlohe  gegerbte  Leder. 

Beim  Einkauf  von  Büffelhäuten  mahnt  W.  Eitner 
(Gerber  1903,  157)  zur  Vorsicht. 

Die  Herstellung  von  Blankleder  beschreibt  sehr  ausfOhr- 
lich  W.  Eitner  (Gerber  1908,  81  u.  313).  Die  Aeschemng  geschieht 
in  Kalkäsoher,  oder  unter  Zusatz  von  Schwefelnatrium.  Nach  der  Reini- 
gung der  Haut  und  dem  Beizen  folgt  das  Angerben  mit  Fichten-  und 
Quebracholohe.  Die  angefärbten  Häute  kommen  in  die  unterste  Farbe 
eines  Farbengangee,  welcher  aus  12  Farben  besteht,  in  deren  jeder  die 
alteren  2  Tage  verbleiben.  In  den  ersten  4  Farben  werden  die  Häute 
täglich  2mal  aufgeschlagen ,  in  den  weiteren  Farben  genügt  es ,  wenn 
täglich  nur  einmal  aufgeschlagen  wird.  Nach  je  2  Tagen ,  in  welchen 
die  Häute  in  einer  Gangfarbe  verweilt  haben ,  wird  in  die  nächst  höhere 
Farbe  umgezogen ,  und  jeden  auf  das  Umziehen  folgenden  Tag  werden 
die  Brühen  durch  Zugabe  von  etwas  stärkeren  Brühen  zugebessert,  etwa 
um  ^/lo  der  Brühenmenge.  Für  das  Zubessern  der  ersten  Farbe  nimmt 
man  Brühe  aus  der  fünften  Farbe,  für  die  zweite  aus  der  sechsten,  für 
die  dritte  aus  der  siebenten  u.  s.  f. ,  immer  also  mit  Brühen  aus  den  um 
4  Farben  höheren  Brühen,  welcher  Vorgang  bis  zur  achten  Farbe  reicht 
Die  Farben  9  bis  12  erhalten  Ersatz  für  die  ihnen  entnommene  Brühe 
und  eine  Zubesserung  mit  frischer  Brühe.  Die  Brühe,  welche  man  den 
ersten  vier  Farben  entnimmt,  benutzt  man  zum  Abtränken  von  Sauerlohe 
statt  Wasser,  aber  nicht  für  die  Extraction  von  frischem  Material.  Die 
Brühe  der  gebrauchten  ersten  Farbe  wird  aus  dem  Farbgang  aus- 
geschaltet und  wird  ebenfalls  zum  Abtränken  des  gebrauchten  Versetz- 
materials behufs  Auslaugung  desselben  verwendet.  In  das  entleerte 
Geschirr  wird  frische  Brühe  für  eine  künftige  zwölfte  Farbe  gefüllt.  — 
Man  kann  für  die  Gangfarbenbrühe  eine  Mischung  von  50  Th.  Fichten- 
rinde, 30  Th.  Quebracho  und  15  Th.  Enoppern  zur  Extraction  bringen, 
aus  welcher  Mischung  man  eine  nach  allen  Richtungen  hin  gut  wirkende 
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Brühe  erhält.  Der  Antheil  von  Fiohtenrinde  darin  wirkt  IQr  die  hier  ge- 
nügende Säurebildung,  während  Quebracho  und  Knoppern  ein,  wenn  auch 
leichtes,  doch  rasches  und  gleichmässiges  Durchbeissen  der  Blüsee  be- 
wirken. —  Man  erhält  eine  Brühenstärke  von  etwa  30^  Brühenmesser. 
Die  letzte  oder  zwölfte  der  Gangfarben  wird  aus  der  Mischung  einer 
solchen  SOgräd.  frischen  Brühe  mit  jener  Brühe,  welche  man  durch 
Auslaugen  des  Versenk-  und  Yersetzzeuges  erhält ,  bereitet.  Letztere 
erhält  man  in  der  Stärke  von  etwa  12<^  und  wenn  man  von  dieser  ein 
Theil  mit  2  Th.  der  frischen  SOgräd.  mischt,  so  erhält  die  gemischte 
Brühe  die  Stärke  von  24 <^,  welche  hier  für  den  Zweck  des  Durchbeissens 
gerade  genügt,  und  womit  auch  der  richtige  Grad  der  Hebung  der  Häute 
besorgt  wird.  Nach  dem  24tägigen  Farbengang  kommen  die  Häute  in 
eine  Versenke ,  in  welcher  mit  40  Th.  Qaebracho-  und  60  Th.  Fichten- 
lohe  gestreut  wird ;  statt  Fichtenrinde  kann  auch  Eichenrinde  benutzt 
werden.  Abgetränkt  wird  mit  gleichartiger  Brühe,  mit  welcher 
man  die  letzte  Gangfarbe  anstellt,  also  mit  einer  24grädigen,  durch 
Mischung  von  aus  frischem  Material  hergestellter  süsser  Brühe  und 
Sauerbrühe  aus  dem  Versenkzeug.  In  dieser  Versenke  stehen  die  Häute 
4  Wochen.  —  Nach  dieser  ersten  Versenke  werden  noch  zwei  weitere 
Versenken  mit  dem  gleichen  Streumaterial  wie  die  erste  gegeben ,  nur 
wird  jetzt  die  zweite  Versenke  mit  35gräd.  und  die  dritte  mit  40grad. 
Brühe  angestellt.  Diese  beiden  Versenkbrühen  erhält  man  durch 
Mischung  der  gebrauchten  Versenkbrühen  mit  süssem  Extract ,  welche 
Mischung  man  aber  noch  durch  Zugabe  von  dicken  käuflichen  Eirtracten 
verstärken  muss,  um  die  angegebenen  35  und  40^  Brühenmesser  zu  er- 
halten. Als  Verstärkungsextract  wird  Mimosa  D  verwendet,  wenn  man 
auf  sehr  helle  Farbe  in  der  Eichenfarbnüanoe  reflectirt,  auf  geringeres 
dagegen  genügt  auch  Quebrachoextract ,  welcher  den  Farbton  rüthlicher 
macht  oder  ein  Gemisch  zu  gleichen  Theilen  von  Quebracho-  und  Eichen- 
faolzextract,  wo  durch  Anwendung  der  letztgenannten  Extracte  ein 
höheres  Gewicht  erzielt  wird.  Jede  der  beiden  letzteren  Versenken 
steht  6  Wochen.  —  Leichtere  Häute  sind  nach  diesen  3  Versenken  ge- 
nügend satt  gegerbt  und  können  in  die  Zurichtung  übergehen.  Schweres 
Blankleder  bekommt  noch  einen  Satz  mit  Fichte  und  Querbracho,  welcher 
mit  obiger  40gräd.  Brühe  abgetränkt  wird,  zu  6  Wochen.  Neuerer  Zeit 
wird  auch  viel  Blankleder  unter  Anwendung  der  Fassgerbung  her- 
gestellt, welches  ein  ganz  gutes  Product  darstellt,  wenn  die  Fassgerbung 
als  Ergänzung  einer  zweckmässigen  Vorgerbung  erfolgte.  Bei  dieaä: 
Methode  wird  leichtere  Waare  aus  der  ersten  Versenke,  nachdem  man 
sie  mit  Leinöl  abgeölt  und  etwas  abgewelkt  hat ,  ins  Gerbfass  gebracht, 
schwere  Häute  dagegen  erst  aus  der  zweiten  Versenke.  Wenn  nach 
der  ersten  Versenke  die  Fassgerbung  vorgenommen  wird,  so  beginnt 
man  dieselbe  mit  Brühen  von  8^  B6.  Stärke,  und  steigt  dann  beim 
zweiten  Zubessern  auf  10<^  B6. ;  die  Fassgerbung  nach  der  zweiten  V^- 
senke  führt  man  mit  lOgräd.  Brühen  durchwegs  aus.  Als  Gerbexttact 
benutzt  man  für  leichtere  Waare  Mimosa  D,  für  schwerere  dagegen  ent- 
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weder  Quebracho  oder  ein  Gemisch  von  Quebracho-  und  Eiohenholt- 
extract  In  beiden  Fällen  wird  die  aus  den  öerbßlssem  entnommene 
gebrauchte  Brühe  zum  Yerstarken  der  Versenkbrühe  statt  frischem 
Extraot  benutzt.  —  Schliesslich  folgt  das  Färben  und  Zurichten  des 
Leders. 

Theorie  der  Lederbildung  bespricht  W.  Fahrion  (Z. 
angew.  1903,  667).  Nach  Versuchen  über  Sämischgerbung  ent- 
stehen bei  der  Autoxydation  der  ungesättigten  ThranfettsäureSuperoxyde, 
welche  im  Status  nascens  mit  der  Hautfaser  in  Berührung  sind.  Letztere 
dient  als  Acceptor  und  nimmt  den  Superoxyden  die  Hälfte  des  auf- 
genommenen Sauerstoffs  ab,  indem  sie  sich  gleichzeitig  mit  den  ver- 
bleibenden Monoxyden  verbindet.  Diese  Verbindung  kommt  wahrschein- 
lich in  der  Weise  zu  Stande,  dass  die  in  den  Monoxyden  enthaltene 
Garboxylgruppe,  welche  ja  bei  der  Autoxydation  nicht  verändert  wird, 
sich  an  ein  basisches  Stickstoffatom  des  Hautmolecüls  anlagert.  Aller- 
dings muss  zu  diesem  Zweck  die  Garboxylgruppe  frei,  sie  darf  nicht 
mehr  an  Glycerin  gebunden  sein.  Nun  enthalten  aber  die  zur  Sämisch- 
gerbung verwendeten  Thrane  ausnahmslos  an  sich  schon  einen  grossen 
Procentsatz  freier  Fettsäuren,  in  zweiter  Linie  wird  während  des  Qerbe- 
processes,  wie  bei  jeder  Fettoxydation  noch  weiteres  Glycerin  abge- 
spalten. Der  Umstand,  dass  die  aus  dem  Sämischleder  abgeschiedenen 
^gerbenden  Substanzen*'  in  Petroläther  nur  theilweise  unlöslich  sind, 
deutet  darauf,  dass  auch  unoxydirte  Fettsäuren  bei  der  Gerbung  be- 
theiligt sind.  Vermöge  ihrer  Garboxylgruppe  sind  auch  sie  befähigt, 
mit  der  Hautfaser  in  Beaction  zu  treten.  Wenn  man  berücksichtigt,  dass 
die  ungesättigte  Thranfettsäure  verschiedene  Oxydationsstufen  bilden 
kann  und  dass  die  Hautmolecüle  mehrsäurige  Basen  bilden,  so  sind  die 
starken  Schwankungen  im  Gehalt  des  Sämischleders  an  „gerbenden 
Substanzen^'  kein  Hinderniss  für  die  chemische  Auffassung  des  Gerbe- 
processes.  Eine  gewisse  Menge  Fett  bez.  Fettsauren  enthält  das  Sämisch- 
leder schliesslich  nur  mechanisch  gebunden ,  d.  h.  durch  Fettlösungs- 
mittel entfernbar.  —  Nach  Fahrion  ist  das  Sämischleder  zu 
definiren  als  ein  Salz,  bei  welchem  die  theilweise  oxydirte  Hautfaser  die 
Rolle  der  Base,  eine  ungesättigte  und  ebenfalls  theilweise  oxydirte  Thran- 
fettsäure die  RoUe  der  Säure  spielt  —  Die  pflanzlichen  Gerbstoffe  finden 
sich  in  Rinden,  Hölzern,  Wurzeln,  Blättern,  Früchten  und  pathologischen 
Auswüchsen  (Gallen)  und  werden  diesen  Materialien  durch  Wasser  ent- 
zogen. Ueber  ihre  Gonstitution  ist  noch  wenig  bekannt.  Sicher  ist 
nur^  dass  die  Gerbsäuren  bei  der  trockenen  Destillation  mehrwerthige 
Phenole  liefern :  entweder  Brenzcatechin  oder  Pyrogallol  oder  beide  zu- 
sammen. Körner  definirt  die  pflanzlichen  Gerbsäuren  als  „eigenthüm- 
liche  Garboxylderivate  von  cyklischen  Kohlehydraten,  die  in  naher  Be- 
ziehung zu  aromatischen  Phenolcarbonsäuren  und  zur  Terpenreihe  stehen^^ 
Ersetzt  man  „Kohlehydrate^^  durch  „KohlenwasserstofFe^S  so  passt  diese 
Definition  ohne  Weiteres  auch  für  die  Sylvinsänre  G20H10O2)  den  sauren 
Antheil  des  Fichtenharzes.     £s  ist  nahezu  unmöglich,  ein  unoxydirtes 
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Sylvinsäure-Fräparat  herzusteHea,  so  gross  ist  die  Neigung  zur  Antoxy- 
dation.  Dasselbe  gilt  von  den  Gerbsftureii,  von  welchen  EOrner  sagt^ 
dass  sie  sich  unter  den.  Händen  des  £xperimentat(N*s  verändern,  indem 
sie  in  die  gefärbten  Phlobaphene  übergehen.  Letztere  wurden  »war 
früher  als  Anhydride  der  Qerbsfturen  aufgefasst ;  E  0  r  n  e  r  zeigte  indessen 
an  dem  Beispiel  der  Quebraohogerbsäure,  dass  sie  ihre  Entstehung  ledig- 
lich einem  Oxydationsprooess  verdanJten.  Die  Aehnliobkeit  zwiecdien 
der  Sylvinsäure  und  den  Gerbsäuren  schdnt  dadurch  bedingt  au  sein, 
dass  von  den  letzteren  diejenigen,  welche  Phlobaphene  liefern,  ebenfalls 
ungesättigte  Verbindungen  sind,  d.  h.  theüweise  hydrirte  Benzolkeme 
enthalten.  Nachfolgende  Versuche  sprechen  dafOr^,  dass  auch  die 
Phlobaphene  als  ümlageruQgsproduote  von  Superoxyd^a  aufzufassen  sind, 
dass  man  sie  also,  analog  den  „oxydirten  /ettsäuren^^  und  „oxydirten 
Harzsäuren^'  als  „oxydirte  Gerbsäuren'^  bezeichnen  könnte.  Myrabolaaen- 
mehl  wurde  mit  kaltem  Wasser  geschüttelt  und  die  LOsong  filtrirt  Das 
hellgelbe  Filtrat  ist  zunächt  vollkommen  klar,  nach  kurzem  Stehen  ftngt 
es  aber  an,  sich  zu  trüben,  und  das  Phlobaphen  scheidet  sich  als  g^ber 
amorpher  Niederschlag  aus.  Durch  Erhitzen  wird  die  Ausscheidung 
beschleunigt  Theilt  man  die  klare  Ii58ung  in  zwei  Hälften  und  kocht 
die  eine  auf,  so  zeigt  diese  schon  während  des  Erkaltens  eine  starke, 
rasch  zunehmende  Trübung,  während  die  nicht  erhitzte  Hälfte  noch  blank 
ist.  Der  Luftsauerstoff  kann  bei  der  Fällung  nicht  betfaeüigt  sein,  denn 
sie  tritt  auch  bei  vollkommenem  LuftabsohluBS  ebenso  rasch  ein.  Da- 
gegen lässt  sie  sich  durch  Beductionsmittel  verzügem.  Das  Phlobaphen 
muss  im  Gerbmaterial  in  einer  wasserlöslichen  Form  vorhanden  sein. 
Um  ein  actives  Superoxyd  kann  es  sich  nicht  handeln :  auch  die  ganz 
frische  Myrabolanenlösung  gibt  mit  Jodkalium  keine  Spur  Jod.  Es  liegt 
daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  auch  bei  der  Autoxydation  der  Gerb- 
säuren Superoxyde  entstehen,  welche,  falls  sie  nicht  zur  Sauerstolfabgabe 
gelangen,  mit  unoxydirten  Molecülen  chinhydronartige  Verbindungen 
eingehen,  welche  schon  durch  die  Einwirkung  überschüssigen  Waaaers 
in  ähnlicher  Weise  gespalten  werden  wie  die  analogen  Verbindungen  im 
Degras  durch  die  Verseifung.  Jedenfalls  entsprechen  die  Verhäitniese 
in  wässerigen  Gerbstoffaussügen  je  länger,  desto  weniger  denjenigen 
im  Gerbmaterial  selbst  —  Das  Myrabolanenphlobaphen  ist  im  IHsch* 
gefällten  Zustande  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  vollständig  IMioh. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  färbt  es  sich  dunkler  und  wird  in  den  obigen 
Lösungsmitteln  theüweise  unlöslich.  Ganz  ähnlidie  Erscheinungen, 
welche  wahrscheinlich  auf  Wasserabspaltung  zurückzuführen  sind,  hat 
man  auch  bei  den  „oxydirten  Fettsäuren'^  und  bei  den  „oxydirten  Hani* 
säuren^'  beobachtet  —  Daas  die  Oxydationsproducte  der  Gerbsäuren  beim 
Gerbeprocess  iigend  eine  Bolle  spielen,  hatte  man,  wenn  auch  nur  nnkiar, 
schon  vor  lange?*  Zeit  erkannt  Nach  Böttinger  k(äm^  für  die 
Lederbildung  überhaupt  nur  diejenigen  Gerbsäuren  in  Betracht  kommeoi 
welche  Phlobaphene  zu  bilden  vermögen.  fiöttioQger  war  «u  dieeer 
Ansicht  dadurch  gekommen,  dass  er  bei  der  Behandlung  von  lohgarem 
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Leder  mit  Alkalien  nur Phlobaphene  erhielt.  Körner  wendet  dagegen 
ein,  dase  auch  die  Gerbstoffe  selbst  mit  Alkalien  Phlobaphene  liefern. 
Er  gibt  zu,  dass  dieselben  auf  die  Eigenschaften  des  Leders,  haupt- 
sächlich auf  dessen  Festigkeit  yon  Einfluss  sind,  von  ausschlaggebender 
Bedeutung  können  sie  aber  aus  dem  Orunde  nicht  sein,  weil  z.  B.  der 
als  öerbmaterial  geschätzte  Sumaeh  sehr  hell  und  unver&iderllch  ist. 
Dagegen  steht  mit  der  Behauptnng  Böttinger's  im  Einklang,  dass 
das  phlobaphenfreie  Tannin  wohl  von  der  Haut  aufgenommen  wird,  aber 
kein  brauchbares  Leder  liefert.  Dem  Tanninleder  fehlt  das,  was  der 
Qerber  den  guten  „Qriff'^  nennt,  auss«*dem  gibt  es  an  Wasser  den 
grösaten  Theil  seines  Gerbstoffes  wieder  ab.  Ersetzt  man  femer  bei  der 
Böttinger' sehen  Behauptung  den  Ausdruck  „Phlobaphene^^  durch 
„Superoxyde^S  so  bringt  jene  Behauptung  die  Lohgerbung  in  eine  voll- 
kommene Analogie  mit  der  Sämischgerbung,  d.  h.  das  lohgare  Leder 
ist  zu  definiren  als  ein  Salz,  bei  welchem  die  theilweise  oxydirte  Haut- 
faser die  Eolle  der  Base,  die  theilweise  oxydirte  Gerbsäure  die  Rolle  der 
Säure  spielt 

Es  wird  dann  die  Mineralgerbung  besprochen.  Die  Salze 
des  Eisenoxyds  und  Chromoxyds  sind  föhig ,  an  energische  Reductions- 
mittel  Sauerstoff  abzugeben.  Dafür,  dass  dies  bei  der  Gerbung  auch 
gegenüber  der  Haut ,  wenn  auch  nur  in  geringem ,  wahrscheinlich  un- 
genügendem Maasse,  der  Fall  ist,  spricht,  dass  die  Salze  des  Eisen- 
oxyduls und  Ghromoxydttls  nicht  gerbend  wirken.  Eine  niedrigere  Re- 
ductionsstufe  des  Aluminiums  als  die  Thonerde  existirt  allerdings  nicht, 
die  Haut  kann  daher  bei  der  Weissgerberei  unter  keinen  umständen 
Sauerstoff  aufnehmen.  Sollte  aber  nidit  hiermit  die  Thatsache  im  Zu- 
sammenhange stehen,  dass  das  weissgare  Leder  schon  durch  kaltes 
Wasser  entgerbt  wird,  während  das  chromgare  sogar  Kochen' mit  Wasser 
ohne  Zersetzung  aushält?  Noch  grösser  als  beim  Einbad-  ist  die  Wahr- 
scheinlichkeit einer  stattgehabten  Sauerstoffaufnahme  beim  Zweibad- 
verfahren. Dass  ^e  Haut  aus  Chromsäure  Sauerstoff  aufnimmt,  wurde 
schon  früher  gezeigt;  immerhin  wird  die  Reaction  eine  gewisse  Zeit  er- 
fordern. In  der  That  kommen  aber  auch  die  Häute  vom  Chromir-  nicht 
direct  ins  Redudrbad,  sondern  sie  bleiben  dazwischen  eine  gewisse  An- 
zahl von  Stunden  auf  dem  Bock  hängen.  Man  wird  somit  behaupten 
dürfen,  dass  auch  die  Mineralgerbung  sich  in  die  neue  Gerbetheorie  ein- 
fügt ;  um  ein  gutes ,  wasserbeständiges  Leder  zu  liefern ,  muss  die  Haut 
auch  in  diesem  Falle  eine  gewisse,  wenn  auch  geringe  Menge  Sauerstoff 
aufoehmen.  Audi  das  mineralgare  Leder  ist  dne  salzartige  Ver« 
bindung,  bei  welcher  aber  die  Haut  vorwiegend  die  Rolle  der  Säure 
spielt,  indem  sie  sich  mit  einem  Oxyd  der  allgemeinen  Formel  M^O^ 
chemisch  verbindet  Gleichzeitig  füngirt  sie  aber  auch  als  Base,  indem 
sie  ausser  dem  Oxyd  eine  gewisse  Menge  Säure ,  welche  der  Menge  des 
Oxyduls  nicht  äquivalent  zu  sein  braucht,  aufnimmt.  —  Fahrion 
kommt   zu  folgenden  Schlüssen.     Die  Gerbung  ist  ein  chemischer 
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Proceas.  Das  Leder  ist  eiA  Salz,  in  weichem  die  Hast  sowohl  als 
Base ,  wie  als  SAtire  fangiren  kann.  Jede  riohtige  Oerbung  nmss  voa 
einer  Oxydation  der  HantAiser  begleitet  sein,  findet  eine  solche  nicht 
statte  00  resultirt  ein  mangelhaftes,  vor  allen  Dingen  nicht  wasaer- 
best&ndiges  Leder. 

Die  Chromgerbung  besprach  S.  Hegel  auf  dem  Intern- 
nationalen  Congress  für  angewandte  Ghemia  Die  Chrom- 
gerbung besteht  in  der  Behandlung  des  Leders  mit  Kteliehan  Gliiomi- 
salzen  und  wird  als  Sin-  oder  ZweibadTerfahien  ausgefOhrt,  je  nachdem 
man  entweder  mit  Ohromisalzen  direct  arbeitet  oder  aber  das  Leder  imt 
Chromat»  trftnkt  und  dann  in  einem  zweiten  Bade  diese  zu  Chroaü- 
verbindungen  redndrt.  Die  frflher  gemadite  Annahme,  dass  da»  Zwei- 
badverfahren  ein  griffigeres  und  bester  durchgegerbtes  Leder  liefert  als 
das  Einbadverlfthren,  ist  unrichtig,  üebrigens  ist  auoh  nur  das  Biabad- 
Terfshren  zur  Ausführung  d^  Combinatioifflgerbung  geeignet,  bei  der 
neben  den  ChromTerbindungen  dem  Bade  pflansMcheOerbstoffB  aogesetast 
werden.  —  Das  Zweibadverfahren  wird  neuerdings  unter  anfängliofaer 
Anwendung  verdünnter  Chromatlösuagen  1  Proa  bes.  auoh  vmUbmter 
S&uien  begonnoi,  und  dieConcentration  derOerbbrühen  erst  im  wdtaräa 
Verlaufe  des  Processes  gesteigert;  in  gleicher  Weise  verfShTt  man  waiA 
beimBinbadverfahren.  Die  zum  Binbadveifahren  erlorderlichen  basischen 
ChromisaklQsnngen  gevnnnt  man  durch  Versetzen  der  ChromisalslOsungen 
mit  Soda  bis  cum  Auftreten  eines  bleibenden  NiederscUages.  Von 
Chromiaalsen  besitzt  das  Chromisnlfet  eine  besondere  Bedeutung,  weil 
bei  seiner  Anwendung  das  Leder  voller,  griffiger  und  weicher  werden 
soll,  als  z.  R  bei  Anwendung  des  Ghromichlorids.  —  Der  Umstand,  dass 
sich  bei  der  Oerbüng  ein  überbasisches  Chromisaiz  in  der  Haut  bildet 
und  hierbei  intermediftr  freie  Säure  im  Leder  entsteht,  hat  zu  dem  Vov^ 
schlag  geführt  (Put  110  725)  als  Oerbebrühe  Chromibicarboiiat  unter 
Druck  anrawenden.  Zn  dem  gimohen  Zwecke,  d.  h.  um  die  zerstöranden 
Wirkungen  der  beim  Gerbeprocess  intermediär  entstellenden  Sfturen  n 
verhüten,  empfiehlt  das  Pat  123656  das  Fhiorchrom  als  Beiunittel, 
weil  die  Iluorwasserstoffsäure  auf  Leder  conBarvirend  einwirkt,  md 
überdies  die  Haut  leicht  durchdringt  Auch  das  Chrominitrit  ist  zu  dem 
gleichen  Zwecke  vorgeschlagen  worden.  -^  Als  Reductionsmittel  für  die 
Chromate  verwendet  man  mit  Vortheil  Verbindungen,  die  bei  ihrer  Zer- 
setKtmg  Schwefel  absdieiden  (Thiosiülkt) ,  weil  hierdurch  das  Ledar 
weidfeer^  griffiger  und  voller  werden  soll.  Zur  schneOeren.  Abadmidvng 
<ie6  Sdiwefels  aus  dem  Thtosuliht  wird  dem  ChtDmatbad  Pikvinaiaie 
zugesetKt  (Pat  138  693);  ein  ^eichaeitigdr  Zusatz  von  Alaun  und  Kocb- 
salz:  seil  von  Vortheil  sein.  Unterbricht  man  den  BedoetionspffooeaB  des 
Chromates  mitThiosulftt  und  verwendet  dann  zur  Vollendung  dusiwiMmi 
eine  auf  etwa  108*  erhitzte  Natriumthlosul^BtUWung  (Pat  130744X  » 
«rhält  man  ein  hartes  und  wasaerandurohläasiges  Leder«  -^  Axtdk  die 
salpetrige  Stare  ist  als  Reductionsmittel  für  das  Chromat  vorgesobli^Ben 
worden.    Sie  soll  die  Erzielung  einer  feinen  Narbe  ermöglieheB.  — 
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Unter  den  GombiBationsgerbungen ,  welohe  die  Chremgert)ung  mit  der 
Alauii-QlA96-  und  vegetabiüsebeD  Qerbung  yereinen ,  verdient  eine  Br- 
wfthnung,  nämlkh  die  eigenartige  Gombinttücm  v.on  Ghrottgerbung  mit 
Titangerbung  unter  Benutzung  von  baeiadirai  Titansulfat.  Von  Intereeae 
sind  die  Yerfabren  geworden ,  welche  es  gestatten ,  Eläute  und  Feile  in 
einem  Bade  zu  färben  und  chromgar  zu  gerben.  Man  Jbat  zu  diesem 
Zwecke  die  Häute  meist  in  eine  IiSaung  von  SdiwefelfarbstoSian  ein- 
gebracht  und  dann  dem  Zweibad  verfahren  unterworfen,  wobei  eine 
Fixiiung  der  Farbstoffe  stattfindet  und  Producte  entstehen ,  die  neben 
guter  Beschaffenheit  und  Dauerhaftigkeit  sehr  beständige  Färbungen 
besitzen.  Sie  kGnnra  im  Uebrigen  noch  mit  andern  Anilinfarbstoffen 
überflbrbt  werden.  ~  Unter  dem  Namen  Ghromo-Ghrom^litlarkjen  bringt 
die  Firma  Lepetit,  Dollf  uss  &  Öansser  (J.  1902,.  600)  klare,  aus 
Farbstoffen  und  Ghromisalzen  bestehende  Lösungen  in  den  fiandel,  die 
einem  gleichen  Zwecke  dienen.  Zu  ihrer  Herstellung  sind  nur  solche 
FarbetofiiB  mit  Vortheil  verwendbar,  die  weder  dorohChiomisalakteungeii, 
noch  auch  durch  Tannin  fiUlbar  sind.  Als  verweaidbare  Farbstoffe  sind 
zu  nennen  Gocydirter  Blauholzextraot ,  die  sog.  Ganninfarben  fOr  Wolle, 
Metanilgelb ,  Orange  II  u.  a. ,  auch  Oxydationsfarbstoffe  (Fyrogallus- 
säure  u.  s.  w.)  kommen  hierförtn  Betracht 

Gatechu  für  Gombinat  i  oneger  bu  ngen  bespricht 
W.  Eitner  (Qerber  1903,  241)  in  VerlnnduQg  mit  GhromgeiA^ung. 

Die  Herstellung  des  Mocholeders,  einer  Art  Handsohufai- 
leder,  beschreibt  W.  Bitner  (Berber  1903,  200),  desgL  amerikanische 
Verfahren  ffir  Herstellung  von  Oberleder  (das.  S.  3Sd). 

Zum  Fetten  von  Leder  emj^hlt  W.  Eitner  (Gerber 
1903,  228)  Seifensohmieren,  besondecs  SulfocleatseifeDf  namentUch  fOr 
Chromleder. 

Zum  Entfetten  von  Schafleder  empfiehlt  W.  Eitner 
(Gerber  1903,  186)  die  Errichtung  gemeinsamer  Ledereatfettungs- 
anstahen  mit  B^ksin. 

Die  Herstellung  der  Bahmenleder,  sogen,  goodyear 
welting,  fOr  Schuhfabriken  beschreibt  B.  Eohnstein  (Oerbung 
1903,  341). 

Sulfithaltige  Quebraohoextraote^  Nach.  B.  Lepetit 
(Ghem.  Ind.  1903,  221)  habto  sich  bei  der  Verwendaag  des  Quebraoho- 
holzes  fifar  Qerberaizwecke  keüie  Schwierigkeiten  eingestellt;  daa  baUL 
nach  seiner  EinfAbrong  in  der  Form  vonLohschnittvon  den  europAisoben 
Fabriken  gelietote  Höh  £and  durch  den  biUigen  Preis  bei  Id  bis  22  Proo* 
Oehalt  an  Gerbstoff,  raschen  Eingang.  Das  Hohs  &nd  als  solchea  dtrect 
YerweBdung  odet  wenn  es  xum  eigenen  Oebiauch  mehr  oder  weniger 
eztrahirt  wurde,  so  geschah  es  in  der  für  GerbereUwedte  (gerade  passen* 
den  und  günstigen  Weise.  Die  weniger  IMUchen  Cterbstoffantheile 
wurden  entweder  nicht  oder  in  geringem  Maasae  «stiahirt,  weil  dieselben 
thatsinhlich  schwer  2a  extrahiren  sind  und  weil  sie  ffir  Gert)erei2wecke 
durch  ihre  Schweilösliohkeit  und  ztun  Theil  dunklere  Farbe  ein  viel 
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weniger  wertiivoUeB  aerbmateviid  darslelkii.  -^  Anders  veriuelt  eich 
die  Sache  naSt  der  Dearbeiiong  d^  fioleee  seitens  dflrfictractfaMksnteo, 
wekhe  darneeh  traehten  tmuBten^  eine  mdglidiat  gfUistigB  Anabeute  aus 
dem  Holee  am  erreichen.  Da  d&t  QtiebrackQ^rbstoff  veifialtniasmäaBig 
beständig  ist,  konnte  «man  das  ^oiz  kochend  hetta,  ja  unter  Druck  bis 
auf  die  letzten  Antheile  des  «Awer  lOsüeben  Oerbstoffis  extrahiren,  ohne 
zu  befürchten ,  dass  Verluste  an  Gerbstoff  zu  verzeichnen  sein  wifden, 
wie  sie  bei  gleichartiger  Extraction  von  Hyrobolanen,  Valoneon,  Snmach, 
Eichen  u.  dgL  mehr  eintreten.  Indem  maa  einfach  aUes  grOndUcb  ex- 
trahii^te,  erhielt  max  eine  sehr  hi^e  Ausbeute,  bis  über  50  Proc.  reines 
Qttebracheexlxact  von  25^  B6.,«ber  auch  Extraote,  die  in  der  Kälte,  afib* 
flüssig,  harzig,  und-  in  kaltem  Wasser  nur  aehrs(^lecht  lüslioh  waren. 
Durch  Behandlung  mit  ßulfiten  kann  der  Öeaammtextract  des  JSolzes  in 
etne  bei  sauer  bleibender  Reaatien  beliebig  lOsIioheModification  gebraoht 
werden.  (J«  1897,  d91«)  Die  Löslichkeitaverhältnisse  kOnnen  sogar 
derartig  gsateigert  werden ,  dass  ^sie  in  diciser  Hinsicht  einen  durch  Szr 
trahiren  bei  40  bis  .50<^  gewo^nepai^  Hlxtvact  übertreffen,  praktisch 
sohatnen  solche  phlobaj^enlose  Extcacte^zur  Lederheratellnng  weniger 
geeignet^  wohl  aber,  wenn  sie  mit  weohselqden  Mengen  von  phlobapben- 
haltigem  Bxtraet  gemiaeht  wenden,  r^  Versuche  ergaben,  dass  bei  gleich- 
bleibendem Bisulfitzusatz  die  Menge  des  gebundenen  80^  duichschnitt- 
lich  mit  der  Temperatur  steigt  und  dass  dieselbe  bei  gleicher  Temperatur 
mit  steigendem  Bisulfitzusatz  zunimmt ;  ferner  dass  der  Oehalt  an  ge- 
bundenem SO)  mit  der  Einwirkungsdauer  im  Allgemeinen  zunimmt,  aber 
ziemlich  rasch  ein  Maxioium  erreicht,  indem  von  6  -  im  Vergleidi  mit 
8  Stunden  Einwirkungsdauer  durchschnittiich  inst  kein  Unterschied  vor- 
handen ist  und  sogar  eine  gewisse  Abnahme  statfindet.  Der  Maximal- 
gehah  an  gebundenem  SOg  ist  mit  5,5  Proc.  erreicht,  eine  Zahl;  die  ganz 
beträchtlich  ist,  wenn  man  berücksichtigt ,  dass  das  betreffende  Produet 
nur  66,6  reinen  Quebrachoextract  26*  Bi  enthöt,  d.  h.  etwa  B3  Proc, 
ganz  trockene  Substanz ,  so  dass  auf  diese  bezogen  der  GeÜalt  an  ge* 
bundenem  SOg  gleich  16,4  Proc  wäre. 

Zum  Färben  von  Leder  mit  Schwefelfarbstoffen  setzt 
man  nach  Casella&Cp.  (Franz.  Fat.  N^.  322  606)  Qlycerin  zu.  Um 
z.  B.  auf  schwedischem  Ealbleder  füt  Handschuhe  ein  echtes  S^^ware 
zu  erzielen,  bürstet  man  das  Leder  in  bekannter  Weise  mit  einer  LOsung, 
welche  anf  1  l  Wasser'  50  g  Immediakschwarz  N  extra,  20  g  Schwefel- 
natrium,  SO  g  Glykose  und  20  g  Tfirktschrothül  enthält,  trocknet  direck 
oder  schünt  vorher  zweckmässig  mit  Säure  oder  BichromatT  GkremalMin, 
Eupfersulfot  oder  einem  Gemisch  dieser  Eürper. 

•  Chromirtes  Hautpulver  bei  Qerbstoffanalyse  ist  nac^ 
(3t.  Schweitzer  (Ledermarkt  1903,  54)  nidit  zu  empfehlen.  — V. 
Bügh  (das.  S.  84)  bestätigt,  dass  die  Chromirung  die  AI)sorption8f&hig^ 
keit  des  Hautpulvers  herabsetzt. 

Ohromhautpulver  in  der  Gerbstoffanaiysa  Nach 
Versuchen   von  J.  Paessler   und  W.  Appelius  (D.  Ctofoeng* 
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1903,  Sonderabdr.)  bietet  die  Verwendimg^  des  cfaromgareDt  Hautpulyers 
gegenüber  deijemgeii  des  gewOlmlioheii  bei  der  Oerbmateriftlasalyse 
keine  Vortheile,  und  dass  das,  was  wiederholt  sn  Öunsten  des  obrem- 
garen  Hautpulvers  angeführt  worden  ist,  überhaupt  nidit  zutrifft  Bei 
den  bisherigen  Vorschlügen,  dieses  Hautpnlver  zu  verwenden ,  hat 
man  überhaupt  den  Fehler  begangen,  dass  man  dieselben  nioht  be* 
gründet  hat 

Zur  Bestimmung  des  Qerbwerthes  von  Chrombrühen 
wird  nach  E.  Stiasny  (Gerber  1903,  38)  die  Menge  ^/lo  Normal- 
Natronlauge  gemessen,  welche  sur  vollständigen  Ffttlung  des  in  der 
Brühe  enthaltenen  Chromoxyd  nOthig  ist.  Zu  dieisem  Zwecke  werden 
20  bis  25  cc  filtrirte  Brühe  (bei  starken  Brühen  20  oo ,  bei  schwachen 
50  cc)  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  mit  etwas  Phenolphtale^lüsung  ver- 
setzt und  mit  */|o  Normal-Natronlauge  titrirt,  bis  Röthftlrbung  auftritt. 
Die  zur  Fällung  des  Chromhydroxyd  verbrauchte  Natronlaugenmenge  ist 
dann  ein  Maass  für  die  vorhandene  Menge  Chromoxyd.  Dabei  ist  es 
wesentlich ,  ob  man  das  Chromoxyd  in  Form  von  Chromalaun  oder  in 
Form  basischer  Salze  in  der  Brühe  hatte.  Letzteres  ist  wohl  derzeit 
aussdiliesslich  der  Fall,  und  man  wird  nicht  stark  fehl  gehen ,  wenn 
man  dem  gerbenden  Salze  die  Formel  Cr^OHSOi  zuschreibt;  dann  würden 
nach  der  GWeichung 

2CrOHS04  +  4NaOH  —  2Cr(0H),  -j-  2NajS04 

4  Mol.  Aetznatron  auf  1  Mol.  Chromoxyd  (Cr^Oj)  hinweisen. 

Zur  Bestimmung  der  Chromsäure  in  Gerbbrühen 
bringt  C.  Dreher  (Lederoiarkt  1903,  111)  1  cc  der  zu  untersuchenden 
Chromkalium-  oder  Chromnatriumlösung  in  ein  Beagensglas,  darnach 

5  oc  einer  lOproo.  Schwefelsäure  und  hiernach  10  cc  Aether  und  gibt 
dann  noch  5  oo  Wasserstoffsuperoxyd  zu ,  schüttelt  und  lässt  stehen. 
Durch  Vergleich  mit  Chromkaliumldsung  von  bekanntem  Oehalte  lässt 
sich  aus  dem  Grade  der  Blaufärbung  des  Aetherextracte^  die  Stärke  der 
untersuchten  Lösung  erkennen.  Bei  Bestimmung  des  Chromgebaltes  in 
Brühen ,  in  welchen  das  Chrom  als  Chromoxyd  vorhanden  ist ,  werden 
einige  oo  der  Brühe  abgemessen  und  unter  Zusatz  von  Bromwasser  oder 
Salzsäure  und  Ealiumohlorat  in  einer  Porzellanschale  eingedampft  und 
dann  die  gebildete  Chromsäure  ermittelt. 

Gewinnung  von  Gelatine.  Nach  W.  Cormak  (D.  B.  P. 
Nr.  145621)  befinden  sich  die  zu  entleimenden  Stoffe  in  dem  Korbe 
einer  Centrifuge,  in  den  heisses  Wasser  oder  Dampf  eingeleitet  wird. 
Während  der  Entleimung  wird  der  Korb  mit  geringer  Geschwindigkeit 
gedreht  Die  Arbeit  g^t  auf  diese  Weise  ohnö  Unterbrechung  von 
statten,  auch  wird  vermieden,  dass  die  Gelatine  aus  dem  Leimgut  Ge- 
webetheilchen  anfnimmt  und  dadurch  verunranigt  be&  geiäitt  wird. 
Die  Ausbeute  ist  zudem  grösser  als  bei  den  sonal  gebifiudüioh^a  Ver- 
fahren  mit  periodischer  Unterbreohung  des  Betriebes  •  behufs  Ablassens 
der  Gelatina 
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Zur  Herstellnng  von  Leim  wird  nach  Rheinische 
Gelatine-Werke  (D.  R  P.  Nir.  144398)  zur  Aufsehlieesniig  der 
Knochen  sch'weffligeSfture  verwendet  und  «war  in  wässeriger  Losung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  aber  bei  erhöhtem  Drucke  (etwa  2  Atm.).  Das 
Aufschliessen  erfolgt  so  schneller  und  leichter  als  nach  den  bi^er  ge- 
fibten  Terfahren. 

Der  Apparat  zur  ununterbrochenen  Trocknung  von 
Leimproducten  von  L.  Eelsey  (D.  R  P.  Nr.  136  334)  besteht  aus 
einer  in  mehreren  über  einander  liegenden  Windungen  hin-  usd  her* 
geführten  endlosen  Transport^ette ,  die  in  einem  mk  Ventilator  und 
Kühlvorrichtung  ausgestatteten  'Clause  angeordnet  ist  Der  zu  trocknende 
Leim  tritt  aus  einem  Bohr  in  Streifenform  aus,  fällt  amf  die-  auf  der 
Transportkette  bd'estigeu  Mulden  und  wird  in  Windungen  durah  dok 
Troickenraum  geführt 

Zur  Werthbestimmung  des  Tafelleimes  ist  nach  R 
Eissling  (Z.  angew.  1903,  398)  die  Bmiittelung  des  Glutingehaltes 
durch  FUlung  mit  Tannin  oder  durch  Bestimmung  des  Stickstoffs,  nicht 
geeignet,  über  d^  technischen.  Werth  einer  Leimsorte  Aufschluss  su 
geben.  —  Zur  Bestimmung  des  Schm^spunktes  von  Leimgailerten  hat 
ein  aus  Kupfer  oder  Weissbl^ch  gefertigter  Behälter  als  InhaÜ  —  die 
Füllung  soll  bis  zu  einer  in  ^/|  der  Höhe  befindlichen  Marke  erfolgen — 
Wasser  von  50*  Wärme,  welches  als  Wärmequelle  dient  Mittels  einer 
kleinen  Heizflamme  wird  diese  Wärme  während  der  Versuchsdauer 
gleichmässig  erhalten.  Den  Boden  eines  auf  den  Behälter  deokelattig 
aufzusetzenden  OefSsses  bedeckt  eine  Asbestscheibe,  auf  der  ein  ring- 
förmiger Körper  für  die  das  Thermometer  und  die  Lehnproben  ent- 
haltenden kleinen  Glascylinder  liegt.  In  kleine  Kolben  bringt  man  je 
15  g  der  zu  prüfenden  Leimproben  und  30  g  dest  Wasser,  setzt  ein 
enges,  etwa  1  m  langes  Steigrohr  auf,  lässt  über  Nacht  stehen  und  er- 
wärmt dann  in  kochendem  Wasser  bis  zur  völligen  Lösung  des  Leimes, 
die  durch  andauerndes  Rundschwenken  der  Kölbchen  mö^ichst  be- 
schleunigt wird.  Hit  den  lauwarmen  Leimlöeungen  beschickt  man  nun 
die  mit  einer  ringförmigen  Marke  versehenen  Olascylinderchen ,  ver- 
schliesst  diese  nrit  Korkstopfen  und  stellt  sie  in  den  Behälter,  dessen 
Boden  ein  Messingsieb  bildet,  über  dem  zwei  mit  je  7  Löchern  versehene 
Zwischenböden  angeordnet  sind.  In  der  Mitte  steht  der  das  Thermo- 
meter enthaltende  Cylinder,  dessen  Füllung  aus  einer  concentrirten 
(1:1)  Lösung  besten  Lederleims  besteht  Den  so  beschickten  B^iältBr 
lässt  man  während  1  Stunde  in  Wasser  stehen,  dessen  Temperatur  auf 
15*  gehalten  wird.  Nachdem  so  das  Thermometergefttos  und  diePk^sbe- 
cylinder  auf  gleiche  Temperatur  gebracht  sind,  legt  man  dieselben  sohneil 
in  den  vorbemiteten  Thermostaten  und  ermittelt  den  Schmelapuskt  der 
Leimgallerte.  Als  solcher  gilt  der  Wärmegrad,  bei  dem  die  lothteohte 
Oberfläche  der  Oallerte  sich  deutlich  zu  neigen  beginnt  Je  höher  der 
Schmelzpunkt,  desto  höher  derOlutingehalt;  überdies  gibt  diese  Methode 
unmittelbare  Auskunft  über  den  Festigkeitsgrad  der  Leimgallerte,  welcher 
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bekanntlich  in  manchen  Fällen,  z.  6.  bei  der  Fassvedeimung,  vorwiegend 
in  Frage  kommt  —  Bei  Prüfong  des  Tafelleimes  Ifisst  sich  die  Frage^ 
ob  ein  Leim  gut  oder  echleoht,  brauchbar  oder  unbrauchbar  sei,  8o  alU 
gemein  gestellt  überhaupt  nicht  beantworten,  qb  sei  denn,  die  in  Frage 
lohende  Waara  habe  eine  so  minderwerthige  Beschaffenheit,  dass  man 
sie  ohne  Weiteres  als  schlecht,  bez.  unbrauchbar  bezeichnen  kann.  In 
der  groeaea  Mehrzahl  der  Fälle  kommt  es  eben  auf  den  Verwendungs- 
zweck an;  mtan  wird  also  nur  van  einem  für  diefse  oder  jene  Yßrwendungs» 
art  uB09eigD6tan  Leim  sprc^oben  können,  r—  In  Klebkraft  leisten  auch 
geringwerthige  Knochenleime  Befriedigeodea  un4  sind  hochwertJbigen 
Xjederieimen  nahezu  ebenbürtig.  Wer  al^  nur  auidie  Klebkraft  Jäück^ 
Mcht.  flu  nehmen  braucht,  hat  keine  Veranlaaavmg,  hfiberpreisige-Ledei^ 
leimaorten  zu  ver^^eonden ;  ihm  genügt  der  gew(Anliohe  ibilUge  Knochen« 
leim  des  Bandeis.  Bezüglich  des  Festigkeitsgrades  der  Gallerte,  welcher 
s.  &  bei  der  Fassverl^muQg  ^ne  bedeutsame  BoUespi^,  verhalten 
sich  die  Lederleime  im  Allgemeinen  we8eiitlieh.güni|3iger  al«  dioKnochei^ 
leime,  aber  manche  der  letzteren  zeigen  einon  »iemlicb  hohen  Festig- 
keitsgnd  der  Oallerte.  Bekanntlicb  spielt  hier  die  öewinnung^axt,  das 
Fabrikationsverfahren  eine  wesesitliißheBoile;  je  grösser;  der  im  Verlaufe 
desselben  in  Olutose  usoigewandelt^ProcfBAtsate/au  (^lutin  ist,  desto  ge- 
ringer wird  die  Oallertfeetigkeit  sein,  und  eben  in  dieser  Hinsicht  bat 
«ieb  die-  Knocfaenleimfabrikaiion  aussevbrdentlidi  vernolikommnet,.  -^ 
Von  besonderer  Bedeutimg-  ist  auch  der  Oeruch  dee  Leiiode^/  da.  diese 
Eligeneohaft  einen  Sohluss  zu  aiehen.erlavbt  auf  die  Haltbarkeit,  beas,  die 
Neigung  des  Leimes  zum  Faulen.  Anob  in  dieser  Hinsicht  aind  die 
Iiederleime  den  Knochenleimen  im  Allgemeinen  eorheblioh.  überlegen^ 
doch  kommen  neuerdings  Knochenleime  in  den  Handel,  die  sich  bezüg- 
lich des  Q^ruches  den  Lederleimen  mittlerer  Oüte  ziemlich  ebenbürtig 
veriialten.  Südlich  ist  noch  der  Starcgehalt  des  Leimes  für  manche 
Verwendungsarten  vonansscfala^ebenderBedeutun^r  —  Die  Ermittelung 
des  Wasser«!  Aschen«  und  Fettgehaltes  besitat  im  Allgemeinen  geringere 
WidUigkeit.  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  sich  auch  in  dieser 
Hinsicht,  und  zwar  gilt  dies  besonders  vom  Fettgehalte,  die  Lederleime 
2U  ihrem  Vortheile  von  den  Knochenleimen  uiiteTsoheiden,  doch  haben 
die  neuerdings  auf  dem  Ö^iete  der  KnocbenleimfabrikatiDn  erzielten 
Fortachritte  das  Werthverbältnisa  nicht  unerbeblict^  va  öunsten  der 
KnoolKMÜ^me  verschoben.  IH»  bestea  Knochenleime  sind  den  mittel- 
guten Lederleimen  jetzt  meietena  ebenbCMrtig.  Kommt  es  also  auf 
den  Qeruch  an ,  werden  an  die  Oailertfeatigkeit  die  höchsten  Anfor- 
derungen gestellt  und  soll  der  Leim  •möglichst  sftuj^frei  sein,  so 
wfthle  man  besten  Lederleim.  Braucht  nur  auf  die  KlebfUugkeit 
Bückaicht  genommen  zu  werden,  so  g^ügen  die  bilhgaA  Knochenleim- 
sorten mittlerer  Oüte.  Zu  widerrathen  ist  entschieden  die  Verwendung 
von  Misohleim ,  da  dieser  im  Allgemeinen  hinsichtlich  seines  Preisea 
dem  Lederleime»  hinsichtlich  seiner  Beschaffenheit  dem  Knochenleime 
nahe  steht. 
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Holsdonservirting:. 

DAtnpfea  und  Trocknen  roii  Holz.  Naoh  E.  Körting 
(D.  R.  P.  Nr.  186S50)  «ihd  die  die  etnselnen  Holsmengen  «ifneiimeiidea 
Behälter,  welche  absatzw^see  in  Dampfkammem  eingeflihtt  werden,  va 
dtfs'Hoh  idltnAhlich  einer  steigenden  Temperatur  sn  unterwerfen,  mit 
biegiatnen  RohNmeolilaeato  vereehen,  welohe  einerseita  mit  dem  Be- 
hälterinnern  in  Verbindung  «tehen  -,  andererseits  an  tti  lien  eins^nen 
Campfkattinem  fflbrtode  Kanftlei  derart  angaBofaieaeen  werden  kOnam, 
daed  der  Datnpf  geswnngen  tat,  seinen  Weg  dur^  die  in- dem  BehAller 
aufgestapelte  Holzmeogemtd  dureh  die  Yerbrndungsietet^n  in  die  nftohale^ 
Dampftattimer  Uv  8*  w^  zu  nehmeni 

^nm  Feaeraichermach^n  ^on  Bolz,  Stroh  u.  dgl. 
tr&nkt  A.  Rodakiewici  (&  iL  P.  Nr;  138807)  den  Stoff  mit  einer 
Losung  von  10  bis  30  Th.  Kaliamdait^onat  and  4  bis  6  Th.  Ammo- 
niumborst in  liOO  Th.  Waseer.  Beim  ihihitzen  des  Stoflss  bildet 
sich  dmn  leicht  «ckmelzbards  Kaltumborat  neben  KohlensäUk«  und 
Ammoniak. 

Imprftgniren  roa  Holz.  Sobald  naeh  J.  L.  Fe rrell  (D.RP* 
Nr.  141 174)  die  Impi^nirAüssigkeit,  welolM  an  der  einen  Hirnfl&ohe 
eines  Holzstammes  eingepresst  wird,  an  der  anderen  HimBAohe  in  ihrer 
ursprQngliohen  BesehafTenheit  aueflidsst^  >W!ird  derAbfluss  an  der  sweiten 
Hirnflaohe  verhindert,  der  Druck  aber  fortgesetzt,  damit  si^  die  FiQa9ig-> 
keit  radial  gleichmflssig  ausbreitet 

Herstellung  eines  ImprägnirmittelsfQr  Holz.  Naek 
M.  F  ra  n  k  (D.  R.  P.  Nr.  180  843)  wird  Sternkohlentheei^,  w^ekea  Aber 
200*  siedet,  und  dem  durch  Natronlauge*  alle  phenolartige»  Stoffe  ent»- 
zogen  sind,  mit  Sehwef^  z.  B.  5  Proo.,  so  lange  auf  etwa  220*  ecUtst, 
bis  die  reichliche  EAtwiokehing  von  SohiwHefelwasserstoff  aufhOrt  Das 
erhaltene  schwefelhaltige  Product  ist  mit  Benzol  mischbar,  emulgirt  sieh 
mit  Seife  u^d  dringt  unter  Draok  oder  Luftleere  in  die  innersten  Poren 
des  Holzes  ein. 

Verfahren  zur  Hek* Stellung  einer  längere  Zeit  halt« 
baren  Emulsion  aus  Theer5l  und  wäaseriger  Ohloraink- 
iOeung  des  Berliner  Holzcomptoir  <a  R.P.  Nr.  13^441)« 
Sine  Mist^ung  aus  StetnkohlentheerOl  und  GhlonlnklOeung  trennt-  sieh 
bei  ruhigem  Stehen  schon  nach  kurzer  Zeit  in  ihre  BestandtheUe.  Biiie 
längere  Zeit  haltbare  Mischung  kann  man  nach  dem  voiiiegenden  Ver- 
fahrein erhalten,  wtenn  man  eine  bestimmte  Menge  Holztheer  auaetat 
Zur  Herstellung  dieser  besseren  HiachuDg  ist  es  erfofderlich,  bei  Ko<^« 
hitze  längere  Zeit  Luft  hindurch  zu  leiten,  wodureh  efch  gewisae  Be- 
standtheUe des  Holatheei«  oxydiren ,  die  dann  der  Misohung  die  ge- 
wünschte Efgensohaft  verleihen.  Auch  ist  es  wQnachensw^rth,  ein 
gewisses  Verhältniss  des'Theefölee  zum  Holztheer  nicht  au  überaohreiteny 
da  bei  einem  tu  hohen  Procentgehalt  des  Theer&les  an  Holztheer  die 
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Haltbarkeit  der  Misohung  wieder  abnimmt.  Im  Allgemeinen  kann  der 
Zusatz  von  Holztheer  zum  TheerGl  sokwafikQii;zwi8ohen  5  bis  50  Proo., 
je  nach  der  Sorte  TheerOL 

Imprägniren  von  Lsrnghölaern.  Nach  H.  E.  Kruskopf 
(D.&  P.  Nr.  135 180)  ist  der  Apparat  mit  einer  Yorriohtung  ausgestattet, 
welche  das  untertauchen  der  Hölzer  «mO^ltaht. 

Zum  Impr&gniren  von  HoU,r  Steinen  u.  dgl.  seist  C. 
Wassermann  (D.RP.  Nr.  138  933)  da»  Hols  zmAobBt  ^em  starken 
Luft*  oder  Gasdruck  aus,  z.  B.  von  5  Atm..  V9  Stünde,  so*  dasa  sich 
saiBiatliDhe  Zellen  und  Hohlräume  des  Hi^besi  mit  Druckgas  flUlen,  und 
lässt  hierauf  die  Imprftgntrflüssigkeit  unter  höherem  Druck  eintreten, 
worauf  der  Druck  noch  höher,  bis  15  Atm^  i^estetgertwicd,  so  dass  die 
Flüssigkeit  rascher  in  die  Zellen  eindringt  Nach. der  lmpr%niniAg  wird 
das  Holz  durch  Aufhebung  des  Druckes  und  Auwendung  eines  Yacuums 
von  dem  Ueberschuss  der  Imprftgnirflüssigkeit  befreit 

Zum  .Conserviren  des  Holzet  wird  nach  0.  F.  Lebioda 
(D.  B.  P<  Nr.  144294)  das  Holz  zuofichst  getrocknet  und  dann  mit  einer 
Misohung  von  Agar-Agar  und  Formaldehjrd  getränkt.  Das  getränkte 
Holz  wird  dann  aber  nur  unvollständig  getrocknet,  wodurch  ein  Ueber- 
schuss  an  lösliohem  Formaldehyd  in  demselben  verbleibt,  welcher  später 
allmählich  an  das  umgebende  Erdreich  abgegeben  wird  und  so  eine  das 
Holz  schützende  Sohicht  darin  bildet  . 

Herstellung  eines  das  Holz  gegen  die  Einwirkung 
des  Feuers  schützenden  Anstriche.  Nach  Angabe  der  Haus- 
müUverwerthung  München  (D.RP.  Nr.  137  971)  erhält  das 
Holz  zuerst  einen  Deckanstrich,  welcher  aus  Kieseiguhr,  Glaspulver  und 
Wasserglaslösung  besteht  Auf  diesen  Orundanstrich  wird  sodann  ein 
Deckanstrich  aufgetragen,  der  durch  Anrühren  von  gemahlenem  Porzellan, 
Steingut  und  Kieseiguhr  mit  Wasserglaslösung  erhalten  wird.  Der 
getrocknete  Deckanatrich  wird  nachträglich  noch  mitChlorcalciumlösung 
behandelt 

Zum  Feuersiohermachen  von  Holz  tränkt  J.  L.  Ferrel 
(D.  R.  P.  Nr.  144  500)  das  Holz  entweder  durch  Kochen  in  dem 
Trftnkungsmittel  oder  durch  Einspritzen  des  letzteren  in  der  Faser- 
riditung  mit  einer  Lösung  von  basisch^sohwefelsaurer  Thonerde,  welche 
man  dnrch  Abs&ttigen  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  einem  ge- 
eigneten Garbonat  unter  Vermeidung  eines  bleibenden  Niederschlages 
erhalten  hat. 

Imprägnirungsflüssigkeit  zur  Behandlung  der  Ober- 
fläche der  zn  prägenden  Hölzer  nach  F.  A4  Brausil  (D.  R.  P. 
Nr.  141 827)  besteht  aus  einer  Mischung  von  Borax,  ABA)est  und  Wasser- 
glas mit  süsser  Milob. 

Dauerhaftigkeit  eines  Bauholzes.  Um  nach  J.  Schor- 
stein  (Banmat  7,  226)  zu  ernütteln,  wie  weit  ein  Holz  noch  gesund 
ist»  verfertigt  man  aus  demselben  zwei  etwa  1  com  hohe  Sectoren  von 
anntomiseh  äquivalraiter  Beschaffenheit,  inüoirt  das  eine  davon  mit  einer 
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Cultur  notoriBcher  Holzpilze ,  raspelt  nach  Verpilzung  desselben  beide 
Holzstücke  für  sich ,  behandelt  die  Spftne  des  verpikten  wie  auch  des 
nicht  inficirten  Stücks  mit  lOproo.  Natronlauge,  filtrirt  die  beiden 
Lösungen  für  sich  ab  and  bringt  die  Eztraote  nach  Entf&rbung  derselben 
in  den  Polarisationsapparat  Stark  verpilste  HOlzer  besitzen  keine 
optische  Activitat  mehr,  während  noipnale  eine  ihrem  Xylangehalte  ent- 
sprechende Linksdrehung  zeigen. 

Imprägnirung  von  Holz.  Lewin  (Bayer.  Lid.  1903,  91) 
empfiehlt  das  Buch ner' sehe  Verfkhren,  nach  welchem  das  Holz  mit 
Chromsalzen  behandelt  wird. ' 
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E.  Buchqer,H.  Buchner  undMH^bn:  Die  ZymAseg&hrung. 

(München;  R.  Oldenbourg.)     Pr.  12  Mk.         . 

C.  Deite:  Handbuch  der  Seifenfabrikation.  2.  Bd.,  2.  Aufl. 
(Berlin,  J.  Springer.) 

A.  Eibner:  Zur  Geschichte  der  aromatiechen  Diazoverbin- 
dungen.     (München,  H.  Oldenbourg.)     Pr.  6  Mk. 

Bei  der  ausserordentlichen  Wichtigkeit  der  DiazoverhinduDgen  für  Wissen- 
schaft und  Technik  ist  diese  fleissige  Arl^it  allen  OrgaDikem  zu  empfehlen. 

F.  Fischer   et  L.  Gautier:   Traitö   de   chimie   industrielle. 

4.  6dit  franpaise.     T.  2.     (Paris,  Massen  &  Cp.) 

Graebe-Feier.  Bericht  über  die  zu  Ehren  Graebe's  auf  der 
Naturforscherversammlung  in  Cassel  am  20.  Sept  1903  ver- 
anstalteten Feier.     (Genf,  Kündig  &  Sohn.) 

Auf  8.  62  wird  angegeben ,  dass  der  Sulfirungsprocess  und  die  dabei  an- 
gewendete Alkalischmelze  zuerst  bei  der  Alizarinfabrikation  technisch  aus- 
geführt seieu. 

In  dem  Katalog  der  wisseDSchaftlichen  Ausstellung  in  8t.  Louis  1904,  welche 
das  Cultusministerinni  veranstaltet  wird  die  Sache  aber  anders  —  und  offenbar 
richtig  —  dargestellt  wie  die  beifolgende  Mittheilimg  aus  den  historischen  Notizen 
zeigt:  ,J)ie  Naphtol-Industrie  wtirde  von  H.  Wichelhaus  im  Jahre  1869 
begründet.  Er  nahm  mit  seinem  Schüler,  L.  Darm  Städter,  ein  Patent*), 
durch  welches  die  Darstellung  von  Naphtalinsulfosäure  und  a-Naphtol  geschützt 
vmrde,  um  den  Betrieb  in  der  Fabrik  von  Kunheim&Cp.  in  Berlin  einzuführen. 
Das  fabrikmässig  dargestellte  a-Naphtol  diente  zuerst  zur  Herstellung  von 
Naphtolgelb  (Dinitro- a-Naphtol).  Gleichzeitig  liess  Wichelhaus  in  seinem 
Laboratorium  von  seinem  Schüler,  L.  Seh  äff  er,  das  isomere  /9-Naphtol  dar- 
stellen, welches  zunächst  zu  der  Schäffer  sehen  Naphtolsulfosäui-e  führte.  Die 
Naphtol-Industrie  war  die  erste,  welche  ein  Phenol  durch  Kalischmelze  herstellte, 
wie  es  dann  weiter  in  der  Alizarin-  und  Kesorcin-Industrie  geschah.  Später 
fanden  beide  Naphtole  viel  Anwendung  in  der  Farben- Industrie.^^ 

A.  Harpf:  Die  Erzeugung  von  Holzschliff  und  Zellstoff. 
(Wien,  M.  Perles.) 

Die  kleine  Schrift  ist  ein  Sonderabdruck  aus  der  zur  Feier  des  Regierungs- 
jubiläums des  Kaisers  Joseph  I.  herausgegebenen  Geschichte  der  österreichischen 
Liuid-  und  Forstwirthschaft  und  ihre  Industrien  1848  bis  1898.  Sie  sei  bestens 
empfohlen. 


1)  Der  leichteren  Uebersicht  wegen  werden  alle  Bücher,  welche  dem  Verf. 
des  Jahresberichtes  nichteingeschickt  wurden  und  die,  welche  nicht  besonders 
empfehlenswerth  sind,  lediglich  mit  Titel  angeführt  F.  Fischer. 

2)  Vgl.  Ber.  deutsch.  1869,  507 ;  1870,  359. 
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A.  Ganswindt:  Theorie  und  Praxis  der  modernen  Fär- 
berei.    (Leipzig,  0.  Wigand.) 

Der  erste  Theil  umfasst  die  mechanische  Technologie  der  Fftr- 
berei,  der  zweite  Theil  die  chemische  Technologie  der  Färberei.  Das 
Buch  ist  mit  umfassender  Sachkenntniss  geschrieben  und  als  durchaus  gut  bestens 
zu  empfehlen. 

E.  Heumann:    Die  Anilinfarben   und  ihre  Fabrikation.    4.  Th. 

Herausgegeben    von    Q.   Schultz.    1.  Hälfte.     (Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn.)     Pr.  geb.  30  Mk. 

H.  Köhler:  Chemie  und  Technologie  der  natürlichen  und  künst- 
lichen Asphalte.  (Braunsohwelg, Fr.  Vieweg u. Sohn.)  Pr.  1 5  Mk. 
Recht  gut  und  empfehlenswerth. 

Lassar*Gohn:  Arbeitsmethoden  für  organisoh-chemi- 
sche  Laboratorien.    3.  Aufl.   4.  Abschn.     Pr.  7  Mk. 

Das  vorliegende -Sohlussheft  des  speciellen  Theiles  dieses  für  Chemiker, 
Mediciner  und  Pharmaceuten  bestimmten  Handbuches  sollte  —  wie  das  ganze 
vortreffliche  Werk  —  in  keinem  organisch-chemischen  Laboratorium  fehlen. 

O.  Lebbin  und  G.  Baum:  Das  Fleischbeschaugesets  vom 
3.  Juni  1900.     (Berlin,  Guttentag.) 

P.  Lindner:  Atlas  der  mikroskopischen  Grundlagen  der  Ofth- 
rungskunde  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  biologischen 
Betriebsoontrole.     (Berlin,  P.  Parey.)     Pr.  geb.  19  Mk. 

Mercerisation,  A  Pratical  and  Historical  Manual  by  The  Editors  of 
„The  Dyer  and  Calico  Printer".     (London,  Hey  wood  &  Cp.) 

A.  Müller:  Die  Theorie  derColloide.  (Leipzig,  F.  Deuticke.) 
Pr.  2  Mk. 

Die  kleine  Schrift  gibt  eine  empfehlenswerthe  Uebersioht  über  die  FV>f« 
schungen,  betreifend  die  Natur  des  Colioidalzustandes. 

fi.Nietzki:  Die  Entwickelungsgeschichte  der  künstlichen 
organischen  Farbstoffe.     (Stuttgart,  F.  Bnka) 

A.Oppel:  Die  Baumwolle  nach  Geschichte,  Anbau,  Verarbeitong 
und  Handel,  sowie  nach  ihrer  Stellung  im  Volksleben  und  in  der 
Staatswirthsehaft.     (Leipzig,  Duncker  &  Humblot.)     Pr.  20  Mk. 

F.  Posner:  Lehrbuch  der  synthetischen  Methoden  der  organischen 

Chemie.     (Leipzig,  Veit  &  Cp.) 

J.  Walter:  Aus  derPraxis  der  Anilinfarbenfabrikation. 
(Hannov^,  Gebr.  JAneoke.)     Pr.  22  Mk. 

Das  thatsächlich  aiu>  der  Praxis  für  die  Praxis  bearbeitete  vortreffliche 
Buch  ist  das  beste,  welches  seit  Jahren  über  diese  Fabrikation  erschienen  ist 
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Hefesammelbehälter  328. 
Hefethätigkeit  328. 
Hefevermehrnng  331. 
Hefeverschleimung  826. 
Hefe  waschen  325. 
Hefezellenfortpflanzung  387. 
Hefezeilen  386. 
Hefezüchtung  344. 
Heilserum  111. 
Henzedämpfer  898. 
Hezamethjlentetraminderivate  101. 
Hilfsbeizen  446. 
Holzconservirung  600. 
Holzfeuersichermachen  600. 
Holzimprägniren  600.  602. 
Holzpolituren  563. 
Holzschliff  608. 
Holzzellstoff  542. 
Homatropinbrommethylat  87. 
Hopfen  369. 
Hopfenaroma  370. 
Hopfenbestandtheile  371. 
Hopfenbittersäure  871. 
Hopfenernte  392. 
Hopfenlagerung  370. 
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Hopfenöl  371. 
Hopfentreber  *375. 
HoniabfXlle  671. 
HornflLrbeii  680. 
Hfihnereiweifls  811. 
Hydrogenftse  341. 
Hydrosulfit  Z  512. 
Hydrosalfitküpe  6i4. 
Hyoseyaminbrommethylat  87. 

IchthiolrohoUlO. 
Ichthyol  105. 
ImmedialindoD&tzen  638. 
Immedialindon-FSrbangeii  688. 
Indanthren  165. 
IndigbUu  136. 
Indigo,  collodialer  135. 
Indigoätzen  527. 
Indigoanf&rben  523. 
Indigoartikel  468 
Indigo  a.  Glykokoll  14. 
Indigo  a.  £steramiden  67. 
Indigo- Baum wollfftrberei  526. 
Indigobestimmung  135. 
Indigocarmin  134^ 
Indigochlor  platinat  134. 
Indigodampfdrnck  528. 
Indigodarstellung  126. 
Indigodruck  453.  626.  526. 
Indigodruckverfahren  510. 
Indigofllrbungen  462.  456. 
Indigofarbstoffnatur  133. 
Indigoglykosedrnck  454. 
Indigoleukoderirate  132. 
Indigoprftparate  50. 
Indigoreduction  128. 
Indigoreservagedruck  454. 
Indigosalze  134. 
Indigosnlfat  134. 
Indlgosulfosäure  132.  133. 
Indigosyuthese  133. 
Indigweiss  128. 
Indoxyl  127.  129.  131. 
Indoxylderivate  181. 
Indoxybäureüthylester  130. 
Indoxylsäureester  130. 
Inversionsyersuche  288. 
Invertase  342. 
Invertirnng  268. 
Inyertzuokerbestimmnng  288. 
Isoanthraflavinsäure  176. 
Isocyansäureester  85. 
Isorosinduline  158. 


Jams  317. 
Jodoform  10. 


Jodzahlbestimmnog  652. 
Jonondarstellang  121 . 

Käse  807. 
Kaffeebohnen  320. 
Kaffeeeztract  880. 
Kahmhefen  327. 
Kalklack  209. 

KaltvulcanisirmaschiDe  667. 
Kampfenzyme  343. 
Karamelisation  266. 
Kartoffeldampfer  *89S. 
Kartoffelmehl  319. 
Kartoffelspiritns  404. 
Kartoffeltrocknerei  314. 
Katalase  367. 
Kathodenmaterial  32. 
Katigengelb.496. 
Katigengelbbrann  496. 
Katigensohwarz  469. 
Kattnndruek  492. 
Kautschuk  666. 
Kautsehnkarten  573. 
Kautschukchemie  576. 
Kantschuklacke  562. 
Kautschukschwümme  668. 
Kantschukuntersuchung  673. 
KautsehnkyulcaniBiren  667. 
Keimapparate  861. 
Keimfähigkeit  354.  867. 
Kernseife  567. 
Kerzenherstellung  554. 
Knochenleim  599. 
Kocharbeit  256. 
Kotzer  *424. 
Sohlensfturegase  836. 
Kohlenstoffgewinnang  818» 
Kohlenwasserstoffe  104. 
Kohlewiederbelebung  847. 
KoUnüsse  212. 
Kolaroth  212. 
Kopale  560. 
Kresol  110. 

Kresolseifenlösungen  558. 
Krystallisation  269. 
Krystallzuoker  286.  288. 
Kürbiskerne  661. 
Kuhmilch  306. 
Kunstbutter  309. 
Kunsthefe  399. 
Kunsthefengut  383. 
Kunstseide  415.  418. 
Kuppelungsverfahren  477. 

Laboratorien  604. 
Lacke  561. 
LackfabrikaUon  196.  806. 
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Lftaterapparat  *372. 
L&uterbottich  878. 
Läutereinrichtnng:  375. 
L&utarrohr  *875. 
Lävulosegewinnung  217. 
Lagerfasser  380. 
Langhöker  601. 
Leder,  künstlich  586. 
Lederbildnng  591. 
Ledererzengnng  584. 
Lederfttrbemaschine  584. 
Lederfarben  484.  585.  596. 
Leder-Farblacke  486. 
Leder  fetten  595. 
Lederriemen  585. 
Lederüberzng  585. 
Leimber Stellung  598. 
Leimproductetrocknen  598. 
Leimseife  557. 
Leinenbleiche  429. 
Leinöl  553. 
LeinÖlersats  560. 
Leinölnntersnchung  565. 
Leukofarbstoffe  210. 
Leakogallocyanin  21 1 . 
Lincnista- Tapeten  428. 
Linoleam  426. 
Linoleummosaik  427. 
Lithographiedruck  207. 
Löffelkrautol  126. 
Lufthefe^ erfahren  330. 
Luftwasserweiehe  *365.  S66. 
Lykresol  110. 
Lysol  HO. 

Mälzerei,  pueumatisefae  856. 
Maischbottiche  898. 
Maischeablftutern  373. 
Maischeentsohaler  893. 
Maischfilter  377. 
Maischverfahren  371. 
Maisfett  319. 
Maisin  401. 
Maiskorn  401. 
Maisöl  551. 
Maltase  342. 
Mals  351. 

Malz  mit  Chlorkalk  354. 
Malzablagern  366. 
Maizanalyse  384.  387.  889. 
Malzcacao  321. 
Malzdarren  361. 
Malzdiastase  367. 
Malzextractgehalt  364.  366. 
Malz- Farbbestimmung  388. 
Malzgetr&nk  384. 
Malzgetreide  354. 

Jahresber.  d.  ehem.  Techoologie.  XLrX. 


Malzprotein  359. 
Malzstickstoff  362. 
Malzverarbeitung  376. 
Malzwasserbestimmung  866.  364. 
Malz w  ender  853. 
Malzwerth  338. 
Malzzucker  388. 
Mangroverinde  688. 
Mannitherstellang  218. 
Margarine  307. 
Margarineherstellung  308. 
Margarineparfüm  308. 
Marineblau  612. 
Marmorirungeu  545. 
MelangenfSrberei  470. 
Melanogenblau  507. 
Melasse  276. 
Melasseabfalllaugen  283. 
Melassebrennereien  327 . 
Melassedauerfutter  278. 
Melasseentzuckernng  277.  298. 
MelassefflUstoffe  278. 
Melassefutter  278. 
Melasseschlempe  279.  281. 
Melassetrockenschnitzel  236. 
Melassevergährung  398. 
Melibiase  342. 
Melonenkerne  549. 
MercerisationsverBuche  449. 
Mercerisiren  425.  436.  450. 
Metekresol  23. 
Metallbeizung  436. 
Metallblechanstrich  563. 
Methoxyftthylidensalicylat  94. 
Methozyanthrachinonsnlfosftnre  74. 
Methylamidomethylanthrachinoo  53. 
Methylanilin  30. 
Methylanthranilsfture  127. 
Methylbenzylamin  30. 
Methylenblau  496. 
Methylenviolett  140.  142. 
Methylgruppen  39. 
Methylmethylbutylketon  163. 
Miesmuscheleztract  311. 
Milchbacillen  306. 
Milchfleischextract  309. 
MilchgeflUs  805. 
Milehkochen  306. 
Milchpasteurisirapparat  306. 
Milchproben  306. 
Milchs&ure  10. 
Milchsfturebakterien  326. 
Milchsaft  von  Asdeplas  syriaea  572. 
Milchschleuder  305. 
Mineralgerbung  593. 
Mineralöle  104.  555. 
Mocholeder  595. 
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Monoacetylaminocaffein  98. 
Monoacetyldiamidohjdrochinondial- 

kylftther  193.  194. 
Monoftthylanthranilsäare  78. 
Mono&thylbarbitnrsftara  89.  91. 
HonoalkylbarbitarBünren  89. 
MonoalphylidoanthrachiDone  173. 
Monoalphylmonoamidoanthraohinon- 

snlfosäuren  66. 
MonoamidoanthrachinoDe  68. 
Monoazofarbstoffe  179. 
HonochlorbensjUulfostture  28. 
Honochloressigsäure  26. 
Monochlorindigo  13S. 
Monochlormethjlcaffein  96. 
Monochlorphenolparasalfoaünre  43. 
Honoformylnaphtylendiaiiiinmono- 

snlfofl&ure  45. 
MonomethylamidoanthrachinoD  64. 
IffonomethylamidoanthrachiiionBulfo* 

säure  64. 
Monomethylamidotoluidoanthrachinon 

169. 
MononitrodipheDylmethaD  163. 
Monophtalyltoluylendiamin  163. 
Monopolseife  516. 
Muschelperlen  571. 
Myrobalanenextracte  686. 


l^achprodacte  263. 
Naehproductzarüekführang  268. 
Nahningrsmittel  319. 
Naphtalinindigo  133. 
NaphtoBnltonsnlfosiinre  204. 
Naphtylaminschwarz  498. 
Naphtylaminsulfosftare  190. 
Naphtylamintrisalfosänre  203. 
NaphtylanthraniUänre  76. 
Naphtylendiamin  182. 
Natrinxnsnperozyd  480. 
Katarbntter  308. 
Natur  weine  360. 
Nelkenöl  126. 
Nero!  126. 
Neroliöl  126. 
Nichtznckerlösangen  276. 
Nitranilinsulfosänre  183.  186.  206. 
Nitroamidoanthrachinon  58. 
Nitroamidodiphenylamin  38. 
Nitroamidobydrochinondialkyläther 

64. 
Nitroamidohydrochinondimethylather 

187. 
NitroamidooxybeniylBolfoBäare  40. 
Nitroamidooxydiphenylamln  146. 


NitroamidooxydiphenyUminearbon- 

Bäure  147. 
NitroamidophenoUttlfoBlivre  183.  194. 
NitroamidopheoolBalfoaSaressoimph' 

toi  189. 
Nitroanilidoanthrachinon  63. 
NitroanthrachinonderiTste  169. 
NitroanthraohinonmoBOfliilfoaftare  64. 
NitrobenzoeBänre  40. 
Nitrodiacetylphenylendiamin  130. 
NitroflnoreBce'in  167. 
Nitrönaphtylamin  62. 
NitrophenolfarbBtoffe  163. 
Nitrophenylmilchslnreketon  84. 
NitropbenylnitroBaminBnlfoaftwe  189. 
Nitroresorcin  36. 
NitroBamin  184. 
N  i  troBoäthy  Ibensylani  liuanlfoslare 

209.  210. 
NitroBodimethylanilin  149. 
NitroBophenol  144. 
NitroBOphenylglycincarbooftthyleRter- 

s&ure  82. 
NitroBophenylglyoinearbonaSaredi- 

Sthylester  130. 
Nitrotoluol  32.  36. 
NitrotolnolBulfamid  187. 
Nudeothyminaäure  93. 

Obergähning  334.  383. 
Obsttrocknen  311. 
Obstweine  349. 
Ochsenfibrin  369. 
Oelfilter  548. 
Oelmalmittel  563. 
OelsäureäthyloBter  103. 
Orthochlorphenol  42. 
OrthochlorphenolparaaalfosSvre  42. 
Orthothiokohleneftare  139. 
OsmoBerahmen  278. 
OvoB  340. 
Oxalate  8. 

Oxaminfarbstoffe  464. 
Oxyanthracbinone  168.  169.  171. 
Oxy carbonsäure  36. 
Oxydarylsulfide  99. 
Oxydase  341. 

OxydationsBchwars  467.  600. 
Oxydiphenylsulfidcarbonalnre  lO^. 
Oxymethylamidoaiithrachitton  66. 
OxynaphtoylbenzoÖBäare  62. 
Oxyphenylthiohamstoff  144. 
Oxysäurenitrile  14. 
Oxythiocarbanilid  144. 

Palmkernöl  549. 
Palmöl  549. 
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Papierfabrikation  542.  546. 
Papiergeschichte  546. 
Papier etoffgarn  546. 
PapierstofFholländertrog  541t. 
Parakresol  23. 
Paranitranilin  5S5. 
Paranitranilinroth  611. 
ParaDitranilinrothverfahren  468. 
Paranitrotolaol  35. 
Pastearisirapparat  382. 
Pechschmelzpankt  22. 
Pelzfftrben  486. 
PerlmntterfHrben  580. 
Peroxydase  341.  367. 
PetrosQlfol  105. 
Pflanzens&fte  111. 
Pflanzentheiltrocknen  312. 
Phantasiepapier  545. 
PhenanthrenchinoD  107. 
PhenanthreDchinonmonoxini  106. 
PhenetidinsulfosSnre  206. 
PheDolfarbetoffe  156. 
Phenolphtalein-Alkaiität  286. 
Phenylacridingelb  161. 
Phenylamidoacetonitril  72. 
PbeDylamidoacetonitrilcarbonsKiire 

73. 
Phenylanthranilflilare  74. 
PhenylanthranilsulfosBure  78. 
Phenylendiamidodiacetainid  08. 
Phenylendiamidodiacetonitril  68. 
Phenylendiamin  41. 
PhenylendiamindithiobarDBtoff  145. 
PhenyleDdiamiDsnlfosäure  61 . 
Phenylendiglycin  67.  69. 
Phenylglycin  48.  131. 
PhenylglyciDanilid  ISl . 
Phenylglycincarboueaterafture  82. 
Phenylglycincarbonsänre  14. 
PhenylglycinpheDylglycid  131. 
PhenylglycinsnlfocarboDsXure  50. 13S. 
Phenylglycinylphenylglycinalkali  132. 
Philothion  341. 
Phlobaphene  592. 
Photographie  547. 
Phtalchlorimid  72. 
Phtalimid  49. 
PhtaUäore  45. 
PhtalsKareanhydrid  84. 
Pigmentfarbendmcke  488. 
Pikraminsänre  204. 
Piperonal  42. 
Plätinchrombraun  491. 
Plattencaltaren  387. 
Pokelapparat  310. 
Politurherstellaag  563. 
Polyazofarbstoffe  198. 


Porter  Lekok  384. 
Preeshefe  323. 
Presshefefabrikation  380. 
Probenehmer  283. 
Protocateehualdehydfarbstoffe  168. 
Protoplasma  324. 
Pseudo- Jononhydrat  122. 
PyrazolonderiTate  180. 
Pyrogenindigo  514. 

Qnass  391. 

Quebrachoextraet  595. 
Qaecksilberyerbindung  105. 
Qnellbottich  351. 

Raffinadefüllmassen  271. 
Raffineriebetriebe  272.  287. 
Raffinosebestimmnng  288. 
Rahmenleder  595. 
Rectifioation  *395. 
Rectificationssänle  *894. 
Refrigeratorenbatterie  259 . 
Registrirthermometer  358. 
Reinheitsqaotient  282. 
Reinzuchtapparate  325. 
Reserven  474. 
Reeerveweiss  475. 
Resorcindiacets&nre  151. 
Rhodulinblaa  497. 
Ricinnsöl  548. 
Roggenprotein  359. 
Rohrzucker  800. 
Rohrzuckerernten  301. 
Rohrzuckerfabrik  225. 
Rohranckersitfte  800. 
Rohseide  412. 

Rohzuckerlagernngsversnohe  268. 
Rohznekeryerftnderung  869. 
Rosanilin  163. 
Rosanthrene  515. 
Rosskastanien  558. 
Rübenanbauversuch  219. 
Rtibencymase  284. 
Rüben8aft.225.  239. 
Rfibenschnitzel  222. 
Rabenschnitzel-Verdaulichkeit  232. 
Rübenzucker  219. 
Rtibenzuckerindustrie  299. 
RnssherstelluDg  *212. 

Saccharimetrie  283. 
Saccharosebestimmnng  288. 
Säfteschwefeln  243. 
SSmiscbgerberei  584. 
Sämischleder  591. 
Säureechtheit  540. 
Saftgewinnnng  220. 
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Saftreinigungr  244.  *245. 
Salzfarben  518. 
Santoninreihe  206. 
Saponin  668. 
Saroinakrankheit  381. 
Saturatenre  282. 
Saturation  241. 
Saturationsapparate  236. 
Saturiren  242. 
Sauer krautgährung:  320. 
Sauerkrautherstellung  319. 
Saugtrommelfilter  *643. 
Schafleder  695. 
Schaumabscheidung  226. 
Schaumfärberei  ""423. 
Schaumhaltigkeit  381. 
Scheideschlamm  244. 
Schlachtfleischfäulniss  31 1 . 
Schlafmittel  110. 

Schleudermaschine  259.  260.  *422. 
Schmiermittelherstellung  554. 
Schmiermittelprttfttng  554. 
Schmuckgegenstände  571. 
Schnitzelmaschine  220. 
Schnitzelpresse  234. 
Schnitzeltrocknung  235.  29d. 
Schutzanstrich  663. 
Schvirarzbeize  500. 
Sohwarzbrotgährung  304. 
Schwefelblau  490. 
Schwefelcatechu  490. 
Schwefelechtheit  540. 
Schwefelfarbstoffätzen  514. 
Schwefelfarbstoffe  136.  139.  151.  154. 
Schwefelfarbstoff- Einbadförbttngen 

528. 
SchwefelfarbstofftHrberei  136.  154. 

156.  459.  460. 
Schwefelkorinth  B  490. 
Sohwefelschwarz  460. 
Schweinefettsäuremethylester  103. 
Schweissfleckenbeseitignng  585. 
Schwerspathlack  208. 
Scopolaminbrommethylat  87* 
Scopole'ingruppe  86. 
Seeschlick  15. 
Seide,  künstliche  414.  417. 
Seide,  zinnbeschwert  537. 
Seidebeschwerung  412. 
Seide-Diaminfarben  536. 
Seidefärben  460.  469. 
Seideneffectfaden  493. 
Seidenglanz  426.  436. 
Seidenstoffe-Fieckenbildang  41 3, 
Seidenstoffmürbewerden  414. 
Seideprodnction  419. 
Seifemissbranch  434. 


Seifenfabrikation  603. 
Seifenherstellnng  558. 
Seifenkessel  557. 
Seifenriegel  567. 
Seifenstränge  557. 
Seifenuntdrlaugen  558. 
Serumalbumin  106. 
Seaamöl  551. 
Sesamöyodzahl  652. 
Sesamölreaction  552. 
Setzbottieh  373. 
Silberverbindongen  108« 
Siris  340. 

Sirupfülhnassen  265. 
Sirup  Verarbeitung  265.  266. 
Siruprerkochen  261. 
Speisefette  307. 
Speisemehl  319. 
Speisesirnp  801. 
Spelzenantheil  363. 
Spiritnosenklären  346. 
Spiritus-Denaturirungsraittel  401« 
Spiritusdephlegmator  897. 
Spirituserzeugnng  404. 
Spiritus-Furfnrol  402. 
Spiritusglühlichtlampen  402. 
Sporenbildung  337. 
Springmaischverfahren  377. 
Sprosspilze  387. 
Sprottenöl  551. 
Stärke,  lösliche  216. 
Stärkeabbauproducte  216. 
Stärkeausgiebigkeit  215. 
Stärkebestimmung  216. 
Stärkescheiden  215. 
Stärkesirupe  216. 
Stärkeverflössigung  367. 
Stärkezucker  216.  217. 
StärkezQckergewinnung  819. 
Stearin-Warmpresse  666. 
Steinfänger  220. 
Steinkohlentheer  22. 
Steinnussfärben  580. 
Sterilisirapparat  $82. 
Sterilisiren  318. 
Strähugarnfärben  423. 
Strähngarnmercerisiren  425. 
Strontianverfahren  276. 
Succineinfarbstoffe  212. 
Sudmaischen  257. 
Sndwerke  393. 
Süssstoffgesetz  111. 
Sulfaminsäuren  83. 
Snlfoalphylamidoanthraohinonderi  - 

vate  164. 
Sulfoanthranilsäare  50. 
Sulfocarbonatatlon  244, 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Sach*Register. 


629 


Sulfonsiaren  86. 
Snlfarylchlorid  25. 

Tafelleimwerthbestimmnng  598. 
Tafelsirnp  300. 
Takadiastase  841. 
TalgrdestiUation  556. 
Tapeten  545. 
Terpentin  565. 
Tetraamidoanthrachinon  170« 
Tetraami  dodialphylmethylmethan - 

basen  162. 
Tetrabromderivate  157. 
Tetrachlormetbylcaffe'in  97. 
Tetraj odphenol phtalein  5 1 . 
Tetramethjldiamidoanthrachlnon  57. 
TetramethyldiamldobenBOphenon  175. 
Tetrasodiphenyl  190.  191. 
Tetrazoditolyl  191. 
Theeconserven  380. 
Theeröl  600. 
TheopbyJlin  92. 
Thiazinroth  R  458. 
Thiocarbanilid  133* 
Thiogenblau  B  506. 
Thiofi^enschwars  NA  506. 
Tbioisatin  134. 
Thioninblaa  B  513. 
Thioningrün  513. 
Thioninschwarz  513. 
Thiopsendoharnsäare  95. 
Thioxanthin  94.  95. 
Thonerdebeizen  441, 
TiUnsalze  482. 
Toluolsulfochlorid  28. 
Toluylsnlfosäare  33. 
Tonnenhonig  317. 
Tolaidoanthrachinonsnlfosäore  167. 
Toluidodiosyanthracbinon  172. 
Toluidopiperldoanthrachinon  53« 
Tolaolazotolylpbenylamincarbonsäare 

76. 
Tolaylendiamin  137. 
Tolnylendiaminchlorhydrat  163. 
Tolajlendiaminharnstoff  145. 
Tolaylendiglycin  67. 
Tolaylendithioharnstoff  143. 
Tolylanthranilstture  75. 
Tolylglycinkali  132. 
Torffaser  572. 

Torffaseraufschi iessang  542. 
Torfzellstoff  542. 
Trauben  weine  347. 
Traabensuckerhydrat  217. 
Triäthyltrimethylentriamin  101. 
Trichloranilinsulfosäare  185. 
Tri  chlor  methyltheobromin  96. 


Trichlormethylzantbine  96. 
Trimetbylammoninmazobenzol  519. 
Trithiokohlensftare  139. 
Trockenmilch  806. 
Trommelmälzerei  351. 
Trope'ingruppe  86. 
Tropfencultur  837. 
Tuberosenbifithenol  125. 
Turkischrosa  462. 
TUrkischroth  462. 
TfirkischrotbfHrberei  535. 
Türkischrothöl  445. 

Unterhefenachweis  334. 

Vacuum,  liegendes  248. 
Vacnnmapparat  249. 
Vanillin  42. 
Vegetalin  447. 
Veilchenrieohstoffe  122. 
Veratrol  42. 
Verdampfapparate  248. 
Verdampfsystem  250. 
Verkochungscontrolapparat  252. 
Veronal  110. 
Verselfungsprocess  558. 
Vetirole  124. 
Vetiveröl  123. 
Vetiverole  124. 
Viscose  416. 
Viscoseseide  416. 
Vorgarn  425. 
Vormaischbottiche  374. 

Walkechtheit  540. 
Walkmaschine  433. 
Waschechtheit  540. 
Waschmaschine  426. 
Wasserdichtmachen  568. 
Wasserheizungsbackofen  303. 
Wasserstoffsuperoxyd  430. 
WeiohkiUe  307. 
Weichprocess  354. 
Weich wasser  354. 
Weinconcentriren  347. 
Weine,  gegipste  347. 
Weingeist  403. 
Weinklären  345.  846. 
Weinkrankheiten  348. 
Weinsäureabnahme  348. 
Wein-Salicylsäure  347. 
Weinzucker  349. 
WeisssQcker  270.  298. 
Weizeneiweissstoffe  305 . 
Weizenmehl  305. 
Weizenprotein  359. 
Wismnthoxyjodidagaricinat  10  V.  108. 
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Wolleanilinschwarz  530.  531. 
Wollebleiehen  429. 
Wolleentfetten  411. 
WoUe-Indigodrnok  453. 
Wollemerceriairen  452. 
Wollenechtfärberei  499. 
WoUenstoffchloren  429. 
Wollesobwefelgehalt  411. 
Wolle verarbeitang  411. 
Wollewaschen  410.  411. 
Wollfarbe  52.  70. 

Wollfarbstoffe  170. 172.  181.  192.465. 
Wolloleine  655. 
Würze  371. 
Wuk  340. 

Xanthinverbindnngen  312. 

Zeichnungen-  Ueberzüge  561 . 
Zellstofffabrikation  542.  543 
Zellstoffkocher  *542. 
Zengdruck  539. 
Zengdrackerei  479. 
ZinkKalk-Küpe  524. 
Zinkpolyglykosat  481. 
Zinnbeize  441. 
Znckerabll&afe  283. 
Znckeranaljse  283.  286. 
Znokerbestimmnng  286.  289. 


Zackerbrote  271. 
Zucker cen tri fnge  260. 
Znckerdecken  260. 
Zackerdrehung  283. 
Zuckererhitzungsproducte  256. 
Znckerfabrikabwässer  281. 
Znckerfabrik-Betriebsergebnisse  290. 
Znckerfnllniasse  *261. 
Zackerhandelspreise  294. 
Zuckerindustrie  240. 
ZnekeirkalkgewiDniing  278. 
Zuckerkrjstalle  259. 
Zuckerlösungen  243.  254.  282. 
Zuckermaischen  *257. 
Zuckerproducteverkochen  253. 
Zuckerrohr  300. 
Zuckerrohrbau  300. 
Zuckerrübeathmung  220. 
Zuckersäfteeindampfen  250. 
Zuekersäfteentfärben  242. 
Zuckersäftereinigen  279. 
Zuekerschnitzel  234. 
Zuckerstatistik  289. 
Zuckertabletten  272. 
Zackerverlust  273. 
Zuckervertheilnng  *282. 
Zuckerwaarenfabrikation  288. 
Zuckerzerstorung  256. 
Zymasegfthrung  603. 
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I).R.P.  Seite  D.R.P.  Seite  D.R.P.  Seite 

125  993  548  135  678  253  137  215  586 

125  994  557  135  679  248  137  216  568 

126139  5  135  681  259  137  217  568 

127  388  39  135  695  425  137  231  310 
128814  382  135  696  423  137  255  415 

128  880  110  135  697  423  137  297  260 
128  954  5  135  699  426  137  306  560 
128  971  394  135  824  323  137  333  216 

128  972  373  135  825  393  137  461  415 
1-28  973  382  135  880  222  137  471  306 
1-29  225  400  136006  321  137  488  376 

129  302  323  136081  345  137  489  376 
129  473  376  136082  345  137  540  545 

129  577  323  136144  317  137  555  220 
130015  319  136153  570  137  560  558 

130  072  3-24  136  269  585  137  562  411 
130290"  324  136  315  375  137  570  234 
130  327  382  136  317  422  137  583  215 
130  559  428  136  334  598  137  596  584 
130976  396  136  338  410  137  615  371 
131021  318  136  408  426  137  642  311 
131095  320  136  561  380  137  643  324 
131515  325  136  562  375  137  650  7 
131870  346  136  632  373  137  657  563 
132  087  376  136  670  245  137  694  236 
132088  376  136  673  393  137  708  351 
132119  305  136  674  425  137  727  307 

132  434  306  136  711  351  137  812  252 

133  543  320  136  778  52  137  827  375 

133  760  85  136  781  303  137  847  25 
134165  401  136  791  278  137  891  570 

134  384  111  136  792  247  137  933  487 

134  690  319  136  833  427  137  937  563 

135  180  601  136834  427  137  947  470 
135  315  257  136  850  600  137  948  176 
135  316  414  136  917  554  137  960  353 
135  348  318  137  060  212  137  971  601 
135  417  303  137  063  542  137  994  311 
135  535  324  137  081  107  138006  570 
135  542  322  137112  303  138  031  45 
135  677  236  137  189  220  138  043  192 
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138059  585  138  902  180  139  732  468 

138062  346  138903  131  139  741  554 

138097  302  138  933  601  139  801  426 

138098  72  138  939  122  139807  151 
138100  121  138  940  212  139  808  585 

138104  144  139  039  424  139809  283 

138105  175  139  059  482  139  810  283 

138119  165  139  060  483  139  822  124 

138120  556  139  076  567  139827  220 
138134  63  139  091  371  139831  427 
138141  119  139  099  146  139833  428 
138147  157  139102  325  139  834  4Ö4 
138162  345  139127  198  139  835  464 

138166  164  139  204  37  139  838  133 

138167  165  139  213  192  139  843  000 

138176  353  139  217  453  139858  484 

138177  126  139  218  48  139859  15 
138188  50  139  275  353  139  869  124 
138  207  82  139  276  353  139  907  93 
138  211  124  139  286  193  139  908  182 
138  222  436  139  287  204  139  909  207 
138  255  139  139  305  5  139  954  481 
138  268  183  139  327  185  139  957  120 
138  270  560  139  360  549  139958  120 
138  289  310  139  387  400  139  959  46 
138  321  380  139  392  5  139  960  m 
138  324  51  139  393  127  139  989  153 
138325  52  139  394  101  140011  54Ö 
138  345  105  139  424  69  140028  HO 
138  391  462  139  425  70  140051  322 
138  393  49  139  428  157  140 101  562 
138  420  209  139  429  145  140127  177 
138  421  210  139  430  137  140128  177 
138  442  9  139  431  211  140129  178 
138  443  92  139  441  600  140133  62 
138444  92  139  451  424  140136  428 
138  481  110  139  456  18  140139  318 
138  496  41  139  457  35  140145  568 
138  503  479  139  527  214  140164  569 
138  511  568  139  548  260  140193  485 
138  542  164  139  552  26  140  222  170 
138  563  36  139  553  72  140  248  3l)5 
138  571  571  139  565  436  140  251  426 
138  621  460  139  566  102  140252  426 
138  642  352  139  567  128  140  263  569 
138  713  107  139  568  44  140  318  218 
138  763  210  139  581  169  140  319  10 
138  780  167  139  582  562  140  338  260 
138  783  570  139  589  569  140371  373 
1:38  788  426  139  618  423  140  372  424 
138  790  45  139  620  426  140  379  bSo 
138  807  600  139  633  166  140  406  310 
138  839  155  139  634  166  140421  156 
138  845  130  139  669  418  140424  586 
138  858  141  139  679  147  140  430  Bi\: 
rSSSm  425  139  727  71  140  459  105 
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31 
179 
166 
163 
141 
142 
548 
352 
110 
422 
447 
187 
585 
395 

23 
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353 
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140 
806 
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481 

14 
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189 
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138 
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425 
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42 
136 
564 

40 
564 
564 
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141 827 

601 

141884 

212 

141888 

111 

141 893 

84 

141 967 

108 

141  970 

148 

141  973 

115 

141 974 

94 

141  975 

64 

141  982 

173 

142052 

55 

142  061 

196 

142  115 

465 

142  116 

28 

142  121 

397 

142  124 

321 

142  139 

118 

142  153 

199 

142  154 

167 

142  155 

143 

142158 

111 

142  191 

272 

142  221 

353 

142  222 

375 

142  241 

260 

142275 

272 

142302 

319 

142  352 

278 

142  380 

374 

142  381 

374 

142  382 

373 

142  397 

307 

142  415 

123 

142  416 

124 

142  449 

234 

142  453 

161 

142  454 

570 

142459 

561 

142  464 

486 

142  468 

95 

142489 

547 

142  498 

199 

142  501 

375 

142  502 

397 

142  503 

345 

142  506 

76 

142  507 

76 

142  512 

173 

142  513 

563 

142  514 

563 

142  515 

557 

142  559 

12 

142  565 

159 

142  569 

585 

142  613 

427 

142  658 

542 
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142  659  568  143  596  51  144393  79 

142  693  303  143  611  420  144398  598 

142  695  420  143  612  425  144425  376 

142  696  421  143  613  ^1  144426  375 

142  697  421  143  634  584  144428  436 

142698  426  143  692  345  144429  375 

142  700  132  143  698  411  144431  91 

142  768  422  143  710  260  144432  91 

142  832  569  143  711  260  144464  150 

142  851  303  143  724  122  144465  554 

142890  220  143  725  96  144475  190 

142  893  384  143  726  107  144  476  353 

142  894  374  143  761  154  144  483  401 

142  896  98  143  763  415  144  485  411 

142  897  102  143  777  561  144  500  601 

142  899  197  143  801  468  144  536  175 

142  915  300  143  804  170  144  554  547 

142  923  570  143  821  313  144  555  547 

142939  24  143  856  487  144  574  268 

142  947  158  143858  70  144  606  547 

142  962  564  143  892  194  144  618  182 

142  963  464  143893  162  144  626  373 

142  969  584  143  894  374  144  634  63 

142  971  569  143  897  190  144  640  184 

142  997  73  143  902  77  144  648  570 

143  007  586  143  946  548  144  661  547 
143  022  426  143  992  425  144695  426 
143023  427  143  993  420  144  759  191 
143  042  311  144  016  320  144  760  558 
143  044  303  144  030  234  144  761  91 
143  048  479  144  032  351  144  762  143 
143  056  584  144  092  161  144  765  144 
143  072  351  144  093  584  144  768  420 
143  073  325  144104  151  144  783  321 
143  090  305  144108  557  144  787  251 
143104  487  144111  175  144  788  455 
143126  409'  144119  152  144802  567 
143141  132  144146  375  144805  568 
143169  325  144147  345  144  809  40 
143197  29  144150  8  144830  542 
143  215  585  144157  149  144833  393 
143  313  572  144180  548  144834  372 
143  381  374  144188  567  144836  372 
143  382  374  144  217  319  144837  393 
143  383  325  144  240  304  145  001  351 
143  387  193  144  242  426  145  002  351 
143  388  563  144  249  128  145  015  434 
143  410  563  144  286  458  145  024  311 
143  448  107  144  288  303  145  061  38 
143  449  41  144  289  302  145  062  67 
143  450  200  144  294  601  145  063  38 
143  455  137  144  296  547  145  079  557 
143  472  563  144  300  346  145145  310 
143  494  149  144  326  220  145188  74 
143  540  217  144  328  11  145189  74 
143  549  23  144  368  549  145190  36 
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145191 

62 

145  237 

176 

145  238 

169 

145  239 

171 

145  248 

567 

145  249 

567 

145  251 

572 

145  375 

480 

145  376 

48 
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145  388 

561 

146  400 

401 

145  403 

467 

145  413 

556 

145601 

129 

145  603 

79 

145  604 

77 

145  605 

73 

145  613 

545 
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597 

145  748 

17 

145  762 

155 

145  763 

155 

145  778 

571 

145812 

214 

145  877 

460 

145  880 

97 

145  906 

191 

145  907 

204 

145  908 

198 

145  909 

151 

145  910 

129 

145  911 

208 

145  912 

209 

145  913 

205 

145  914 

205 
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205 

145  919 
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146871  225 

146  914  145 

146  915  154 

146  916  136 

146  917  156 

146  946  28 

146947  105 

146948  89 
146  949  90 

146  950  75 
146985  428 

147  060  202 
147 162  127 
147  228  50 
147  276  473 
147  277  58 
147  278  88 
147  279  88 
147  280  89 
147  362  162 
147  403  137 
147  443  221 
147  530  200 
147  552  83 
147  579  17 
147  580  99 
147  632  474 
147  634  99 
147  635  153 
147  669  226 
147  790  101 
147  851  58 
147  862  148 

147  880  195 

148  501  457 
149025  487 

149  286  488 
149  676  486 
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145  996 

86 

146022 

543 

146  052 

411 

146  064 

150 
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250 
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78 
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84 

146  334 

542 

146  375 

203 
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87 
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179 
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206 
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11 
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55 
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96 
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97 
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110 

146  796 
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411 
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17 

146  848 
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93 
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Walter  Wigand's  Bachdruckerei. 
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